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1 Allgemeine Einleitung 
 
In den vergangenen Jahrzehnten hat die schnelle Entwicklung der Mikroelektronik in Technik 
und Wissenschaft dafür Sorge getragen, Prozesse noch effizienter zu gestalten. Dies wurde 
vor allem durch die Miniaturisierung und Integration elektronischer Bauteile erreicht,  
wodurch Energie und Ressourcen, sowohl bei der Herstellung als auch der Entsorgung, 
gespart werden können. Die parallele Fertigung der Bauteile ist ein weiterer kostensparender 
Vorteil. Die Mikrosystemtechnik1-4 bildet dabei die Grundlage für die Entwicklung dieser 
miniaturisierten Komponenten. Durch das Zusammenführen bereits bestehender 
miniaturisierter mechanischer, elektrischer oder optischer Bauteile werden Mikrosysteme 
erhalten. Dazu werden z.B. Mikroreaktoren, mikroelektronische Elemente oder 
Mikrosensoren gezählt, da diese u.a. durch in der Mikrosystemtechnik übliche 
Mikrofabrikationstechniken,4 wie Beschichtungstechnologien zur Erzeugung dünner 
Schichten und photolithographische Strukturierung, erhalten werden können. So gibt es 
heutzutage miniaturisierte Gasanalysatoren5 für den medizinischen und umweltrelevanten 
Einsatz, Elektrophoresechips,6 optische Sensoren7 und Anwendungen in der Mikrofluidik.8 
Aber auch in technischen Bereichen wie bei Bubble-Jet Druckköpfen oder der Lambda-Sonde 
sind miniaturisierte Systeme zu finden. Durch die Einsparung im Platzbedarf wird es zudem 
möglich, bisher nur stationär einsetzbare Systeme in Verbindung mit Solarzellen oder 
Batterien mobil zu verwenden. Limitiert wird die Mikrosystemtechnik unter anderem durch 
die Wellenlänge des Lichtes, da bei photolithographischen Verfahren Beugungseffekte 
auftreten. Zudem können Bauteile mit herkömmlichen metallischen oder halbleitenden 
Materialien nicht beliebig miniaturisiert werden, da sich deren Eigenschaften im Mikro- und 
Nanometerbereich ändern können. Bei Verfahren zur Herstellung solcher Systeme bzw. deren 
Baugruppen, welche diese Probleme umgehen können, werden organische Moleküle, die als 
kleinste funktionsfähigste Bausteine betrachtet werden können, verwendet. Diese können in 
Feldeffekttransistoren9 Verwendung finden, oder eingesetzt werden, wenn bestimmte 
(mikrostrukturierte) Oberflächeneigenschaften erwünscht sind. Ein Verfahren, das solche 
organischen Moleküle nutzt, ist das Micro-Contact Printing (µCP),10-12 welches Strukturen 
herstellen kann, die mit Photolithographie-Masken nicht erhalten werden können. Dabei 
kommt das Prinzip sich spontan selbstanordnender Monoschichten zum Einsatz. 
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1.1 Selbstanordnende Monoschichten 
Der Begriff der Selbstanordnung13,14 (self assembly) bezeichnet die spontane Organisation 
von Objekten oder Molekülen zu definierten, stabilen Strukturen, welche sich in einem 
thermodynamisch stabilen Zustand befinden. Sich selbst organisierende Moleküle sind bereits 
in der Natur in vielen Bereichen zu finden. Beispiele dafür sind die Lipiddoppelschicht der 
Zellmembranen oder die DNA-Doppelhelix, aber auch die Einlagerung von Membran-
Proteinen in Zellwände. Hierbei handelt es sich um spontan entstehende Anordnungen von 
Molekülen zu Aggregaten ohne die Ausbildung kovalenter Bindungen.15 Selbstanordnende 
Monoschichten (SAMs) entstehen durch das Zusammenspiel zweier verschiedener Effekte. 
Das Molekül wird zunächst auf einer festen Oberfläche chemisorbiert.16,17 Es kommt so zur 
Bildung einer kovalenten Bindung zwischen der Ankergruppe des Moleküls und der 
Oberfläche. Der zweite Effekt sind Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Resten 
der Moleküle, den so genannten Spacern, untereinander. Diese Wechselwirkungen führen zu 
einer dichten Packung des Adsorbats an der Oberfläche. Bisher am besten untersucht wurden 
adsorbierte Alkanthiole (CH3(CH2)nSH) auf Au(111)-Substraten. Thiole weisen eine hohe 
Affinität zu Goldoberflächen auf. Beim Kontakt kommt es zur Spaltung der S-H-Bindung und 
der Ausbildung einer S-Au-Bindung. Durch diese starke Wechselwirkung bilden aliphatische 
Thiole auf Goldoberflächen sehr dicht gepackte Monoschichten. Beim Kontakt läuft folgende 
Reaktion ab: 
 
 
 
Um eine Goldoberfläche mit einem SAM zu beschichten, wird das Substrat in eine verdünnte 
ethanolische Lösung des Thiols eingetaucht. Innerhalb kurzer Zeit bildet sich auf diesem 
Wege ein annähernd defektfreier SAM. Hierbei wird stets die komplette freiliegende 
Oberfläche (vgl Abbildung 1a) mit dem SAM bedeckt. In welcher Struktur sich die 
Schwefelatome auf der (111)-Goldoberfläche anordnen, konnte durch Beugungs-Experimente 
ermittelt werden.18 Es ergab sich, wie in Abbildung 1 dargestellt, eine (√3 x √3) R30°-
Überstruktur.19-23 Die roten und blauen Pfeile in Abbildung 1 zeigen die jeweilige 
Orientierung der endständigen Alkylgruppe des aliphatischen Thiols. Die Einheitszelle der 
adsorbierten Moleküle ist gegen die Einheitszelle der Goldoberfläche um 30° gedreht und um 
den Faktor √3 gestreckt. Die Alkylketten des Adsorbats sind ca. 30° zur Oberflächennormalen 
geneigt und stehen in einer all-trans-Form.24,25 Diese ergibt sich, da hierbei maximale Van-
der-Waals-Wechselwirkungen auftreten. Eine Anwendung für SAMs ist das Micro-Contact 
RS-H + Au0 RS-Au+. Au0 + 1/2 H2n n-1
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Printing, bei welchem meist strukturierte SAMs aus aliphatischen Alkanthiolen auf 
Goldoberflächen gebildet werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 1: Adsorbiertes Alkanthiolat (a) mit (√3 x √3) R30°-Überstruktur auf einer (111)-Goldoberfläche (b). 
 
 
1.2 Micro-Contact Printing (µCP) 
Das Micro-Contact Printing gehört zu einer neuen Klasse von Strukturierungsmethoden, die 
unter dem Namen Softlithographie11,12,26,27 zusammengefasst werden. Beim µCP wird ein 
Elastomerstempel (welcher meist aus PDMS, Poly(dimethylsiloxan), besteht) eingesetzt, um 
beispielsweise SAMs strukturiert auf ein Substrat zu übertragen. Auf diese Weise lassen sich 
mit einfachen Mitteln hochaufgelöste Muster und Strukturen mit einer Auflösung von bis zu 
30 nm11,12 herstellen - auch in Systemen, die der Photolithographie nicht oder nur 
eingeschränkt zugänglich sind, wie zum Beispiel nicht-planare Oberflächen.28 
 
Das benötigte Goldsubstrat wird erhalten, indem eine Glasoberfläche zunächst mit einem 
Haftvermittler (Chrom oder Titan) und anschließend mit Gold im Elektronenstrahlverdampfer 
beschichtet wird. Die für die Herstellung der Stempel benötigte Gussform wird in der Regel 
durch Photolithographie erhalten. Es können aber auch kommerzielle Vorlagen, wie sie zum 
beispiel als AFM-Testgratings erhältlich sind, verwendet werden. Der PDMS-Stempel wird 
mit dem Thiol benetzt, was üblicherweise durch Einlegen in eine ethanolische Lösung 
geschieht. Die Struktur kann dann auf das Goldsubstrat durch Kontakt übertragen werden. 
Das Alkanthiol (meist Hexadecan- oder Dodecanthiol) reagiert dabei mit dem Gold unter 
Bildung einer stabilen Schwefel-Gold-Bindung, und es bildet sich ein SAM. Dieser fungiert 
als Schutzschicht für ein nachfolgendes nasschemisches Ätzen des Goldes, bei dem die nicht 
strukturierten Bereiche in einem alkalischen Ätzbad herausgelöst werden.29-31 Der SAM kann 
a                     b 
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dann, falls nötig, im Sauerstoff- oder Wasserstoffplasma entfernt werden.32 Abbildung 2 zeigt 
schematisch den Ablauf des Prozesses.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2: Schematische Darstellung des µCP mit anschließendem nasschemischen Ätzen, sowie Entfernen 
des SAM. 
 
 
Werden anstelle des Hexadecanthiols Adsorbate wie Proteine,33 Bakterien34 oder 
Nanopartikel35 auf Gold oder andere Substrate gestempelt, eröffnet sich eine Vielzahl neuer 
Strukturierungs- und Anwendungsmöglichkeiten.  
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2 Metallierung organischer Monoschichten zur Herstellung von OFETs 
2.1 Einleitung 
2.1.1 Organische Feldeffekttransistoren (OFETs) 
Der Feldeffekt, welchem der Transistor seinen Namen verdankt, wurde bereits 1928 von von 
Lilienfeld entdeckt und seine Anwendung 1935 patentiert.36 Eine halbleitende Schicht 
befindet sich zwischen zwei Elektroden, der Source- und der Drain-Elektrode. Die Gate-
Elektrode wird durch eine Isolatorschicht von diesen beiden Elektroden abgetrennt. Parallel 
zur Oberfläche, in der halbleitenden Schicht, liegt ein Kanal (Oberflächenbereich, welcher 
dem Gate gegenüberliegt), dessen Leitfähigkeit von der Gate-Spannung abhängt.  
 
Für die Leitfähigkeit σ in einem Halbleiter gilt: 
 
σ = q . (µnn + µpp) 
 
q: Querschnittsfläche 
µn:  Elektronen-Beweglichkeit 
µp:  Löcher-Beweglichkeit 
 
für die Änderung der Leitfähigkeit ∆σ gilt: 
 
∆σ = q . (µn∆n + µp∆p) 
 
 
Abbildung 3 zeigt schematisch den Zusammenhang zwischen Gate-Spannung (UG) und 
Leitfähigkeitsänderung ∆σ und verdeutlicht somit die Funktionsweise eines Feldeffekt-
transistors. Wird eine negative Spannung an der Gate-Elektrode angelegt, sammeln sich dort 
Elektronen (1). Im Halbleiter kommt es dadurch zur Häufung von Löchern und hoher 
Leitfähigkeit. Es liegt p-Leitung vor. Liegt keine Spannung an (2), ist die Leitfähigkeit gering, 
da keine zusätzlichen Ladungsträger vorhanden sind. Die p-Leitung ist nur noch schwach 
ausgeprägt. Wird die Gate-Spannung positiv (3), sammeln sich am Kanal die Elektronen, 
welche die vorhandenen Löcher füllen, was zu einem weiteren Absinken der Leitfähigkeit 
führt. Jedoch herrscht weiterhin p-Leitung. Wird die Spannung weiter erhöht (4), kommt ein 
Punkt, an dem die Änderung der Leitfähigkeit gleich der im spannungslosen Fall (2) ist. Mit 
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weiterer Erhöhung der Spannung kommt es zur Inversion (5), bei der die Anzahl der 
Elektronen diejenige der Löcher übertrifft. Eine noch stärkere Erhöhung der Spannung führt 
wieder zu einer Anreicherung, allerdings mit umgekehrten Ladungsverhältnissen, so dass nun 
n-Leitung vorliegt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3: Einfluss der Gate-Spannung (UG) auf die Leitfähigkeitsänderung ∆σ.37  
 
 
Für die Anwendung ist bedeutsam, dass an der Gate-Elektrode nur eine Steuerspannung 
anliegt, ohne dass auch ein Steuerstrom fließt, und damit auch keine elektrische 
Steuerleistung erforderlich ist.38-40 Ein FET wird weitestgehend leistungs- bzw. verlustlos 
geschaltet und nimmt in der Halbleitertechnik eine große Bedeutung ein. Anwendung findet 
er als Logikelement bei der Verarbeitung von Daten sowie als Datenspeicher. Bei organischen 
Feldeffekttransistoren ist die Besonderheit, dass in diesen organische Moleküle als Halbleiter 
eingesetzt werden.  
 
Vorteile von OFETs sind, dass sich viele organische Materialien aus Lösungen41 verarbeiten 
lassen und eine Strukturierung durch Drucktechniken ermöglichen, ohne teure lithographische 
Verfahren anzuwenden. Da kontinuierliche Herstellungsverfahren zum Einsatz kommen 
können, ist eine preiswerte Massenfertigung der OFETs möglich. Ein weiterer Vorteil ist, 
dass organische Materialien weniger spröde sind als anorganische, was zu einer erhöhten 
mechanischen Flexibilität führt. In den Fokus rücken bisher nicht realisierte Anwendungen, 
die nur geringe Speicherdichten oder kurzzeitigen Einsatz erfordern, da organische Halbleiter 
nur eine geringe Ladungsträgerbeweglichkeit aufweisen. 
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Da die Kanalhöhen in (O)FETs normalerweise in der Größenordnung weniger Nanometer und 
somit in molekularer Dimension liegen, sollte der ultimative halbleitende Film aus einer 
monomolekularen Schicht bestehen. Als Alternative zur Silicium-basierten Mikroelektronik 
werden also halbleitende Moleküle gesucht. Der Einbau solcher halbleitender Einheiten in 
SAM-bildende Moleküle macht die Selbstorganisation für den Aufbau eines OFETs nutzbar. 
In Abbildung 4 ist der schematische Aufbau eines OFETs gezeigt, bei dem der Halbleiter aus 
einem SAM besteht.  
 
 
 
 
 
Abbildung 4: Aufbaukonzept eines SAM-basierten OFETs. Der organische Halbleiter ist in grün dargestellt. 
 
Transistoren aus SAMs sind eine praktische Alternative zu Bulk-OFETs und den visionären 
Einzelmolekültransistoren, da sie die Menge an halbleitendem Material verringern, aber dabei 
auch die etablierten Methoden der Mikrofabrikation zulassen. Beim Bau von OFETs kommt 
das Problem der effizienten elektrischen Kontaktierung auf. Dieses Problem ist von 
erheblichem Interesse, da die Metallisierung organischer Materialien mittels 
elektrochemischer Abscheidung,42-44 Elektronenstrahlabscheidung45,46 oder Nano-Transfer 
Printing47 dazu führen kann, dass die Metallatome die organische Schicht beispielsweise 
durch mechanische Belastung oder die hohe kinetische Energie durchdringen können und so 
zur Zerstörung der gewünschten elektronischen Eigenschaften führen. Ein geschlossener 
Metallfilm ist für die korrekte Funktionsweise eines OFETs unerlässlich.  
 
Ein möglicher Ansatz, diese Probleme zu umgehen, könnte sein, durch Micro-Contact 
Printing Nanopartikel als Kristallisationskeime strukturiert auf die SAMs aufzubringen. 
Anschließend kann durch chemische Gasphasen- oder stromlose Abscheidung Gold selektiv 
und als geschlossener Film auf den Nanopartikeln abgeschieden werden (Abbildung 5). µCP 
von Nanopartikeln ist ähnlich dem mit Alkanthiolen9,29,48 und wurde bereits von Whitesides 
beschrieben.35 Dieser modifizierte ein Glassubstrat mit einer Siloxanschicht als Haftvermittler 
und stempelte darauf Palladium-Nanopartikel. Auf diesen wurde anschließend selektiv 
stromlos Kupfer abgeschieden, wobei die Nanopartikel als Katalysator dienten. 
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Abbildung 5: Schematische Darstellung des µCP mit Nanopartikeln und anschließender Goldabscheidung. 
 
 
2.1.2 Gold-Nanopartikel 
Die stabilste Sorte Metall-Nanopartikel ist kolloidales Gold, welches seit dem fünften bis 
vierten Jahrhundert vor Christus in Ägypten und China bekannt ist.49 Die hauptsächliche 
Anwendung war das Färben von Glas und Keramik, deren wohl bekanntestes Beispiel der auf 
das vierte Jahrhundert nach Christus datierte Lykurgische Becher ist (Abbildung 6).50  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6: Lykurgischer Becher im Auf- bzw. Durchlicht.50 
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Die Goldpartikel im Glas (Durchmesser zwischen 5 und 60 nm)50 bewirken, dass er im 
Auflicht milchig-grün und im Durchlicht rubinrot erscheint (daher der Name Goldrubinglas). 
Historisch bedeutend war der im 17. Jahrhundert populäre Cassius’sche Goldpurpur, der 
durch Heterokoagulation von Goldpartikeln mit Zinnoxid dargestellt wird.49 
 
Durch die Größe der Gold-Nanopartikel, die mit 5-20 nm im Bereich der De Broglie-
Wellenlängen der Valenzelektronen liegt, können sich diese im Metall nicht mehr frei 
bewegen.49 Sie verhalten sich stattdessen quantenmechanisch wie „Teilchen im Kasten". Das 
bewirkt, dass sie in charakteristischen Frequenzen oszillieren, was die breite 
Absorptionsbande (Surface Plasmon Band) im UV/Vis-Spektrum bei ca. 530 nm und die 
intensive Rotfärbung wässriger Lösungen von Gold-Nanopartikeln hervorruft.49 Einhergehend 
mit dem Auftreten der Plasmonresonanz reduziert sich durch die Lokalisation der 
Valenzelektronen die elektrische Leitfähigkeit von Gold-Nanopartikeln drastisch.51 Bei einem 
Durchmesser von ca. 4 nm ist die elektrische Leitfähigkeit in einem Goldkolloidpartikel um 
sieben Größenordnungen im Vergleich zur Festkörperleitfähigkeit verringert. Die besonderen 
elektronischen Eigenschaften von kolloidalem Gold bringen auch ein verändertes chemisches 
Verhalten mit sich. Seit 1989 ist bekannt, dass Gold-Nanopartikel hochaktive Katalysatoren 
für diverse Reaktionen sind.49 Insbesondere, wenn sie auf Metalloxidsubstraten aufgebracht 
sind, katalysieren sie Reaktionen wie z.B. die Oxidation von H2 und CO, die NO-Reduktion 
und CO2-Hydrogenierung. Gold-Nanopartikel werden üblicherweise durch Reduktion von 
Au(III)-Derivaten hergestellt.  
 
Citrat-Reduktion 
Die populärste Art der Gold-Nanopartikel-Herstellung ist die Citrat-Reduktion von HAuCl4 in 
Wasser. Wird das Verhältnis zwischen Reduktionsmittel und stabilisierendem Molekül 
geändert, können Gold-Nanopartikel mit einer Größe zwischen 16 nm und ca. 150 nm 
hergestellt werden. Diese Methode wird häufig genutzt, wenn um den Goldkern eine leichter 
ablösbare Ligandenhülle, verglichen mit Thiolatliganden, benötigt wird. 
 
Brust-Schiffrin-Methode 
Die Brust-Schiffrin-Methode52,53 ist eine einfache Synthesemethode für thermisch stabile und 
luftunempfindliche Gold-Nanopartikel von kontrollierbarer Größe. Die so hergestellten Gold-
Nanopartikel können mehrfach nacheinander in organischen Lösungsmitteln isoliert und 
gelöst werden ohne irreversible Agglomeration oder Zersetzung. Diese Synthese basiert auf 
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dem Faraday´schen Zwei-Phasen-System. Faraday reduzierte eine wässrige 
Tetrachloroaurat-Lösung in einer Zweiphasenreaktion mit Phosphor in CS2. Die 
Teilchendurchmesser wurden später in Untersuchungen mit einem hochauflösenden 
Transmissionselektronenmikroskop (HRTEM) auf 3-30 nm bestimmt.52  
 
Bei der Brust-Schiffrin-Methode wird [AuCl4]- aus einer wässrigen Lösung mit 
Tetraoctylammoniumbromid als Phasentransferkatalysator in die organische Phase überführt 
und in Anwesenheit von Dodecanthiol mit Natriumborhydrid reduziert. Mit dieser Methode 
lässt sich durch Variation des Gold/Thiol-Verhältnisses die Größe der Partikel bestimmen; 
des Weiteren ist durch die Wahl der Thiolatliganden ein breites Spektrum funktionalisierter 
Gold-Nanopartikel zugänglich. Ein Jahr später veröffentlichten dieselben Autoren eine 
Abwandlung ihrer Methode, nach der in einer Einphasenreaktion in alkoholischer Lösung 
stabile wasserlösliche Gold-Nanopartikel erhalten werden können.53 Wie in der 
ursprünglichen Veröffentlichung52 wird in Anwesenheit geeigneter Liganden (z.B. Thiole mit 
Polyethylenoxidketten oder Carboxylatfunktionen) Tetrachloroaurat mit Natriumborhydrid 
reduziert. 
 
 
 
 
 
Abbildung 7: Reaktion bei der Brust-Schiffrin-Methode. 
 
2.1.3 Metallisierung 
Metallisierung bezeichnet die Abscheidung von Metallen auf Substraten.54 In der 
Mikrosystemtechnik werden verschiedene Arten der Metallabscheidung verwendet. So 
kommt unter anderem die physikalische Gasphasenabscheidung (Physical Vapor Deposition, 
PVD) zum Einsatz. Dabei wird im (Hoch)Vakuum gearbeitet, und die Schicht bildet sich 
durch Kondensation des Metalldampfes auf dem kälteren Substrat. Die Verdampfung des 
Metalls kann durch Elektronenstrahl, Laser, Kathodenzerstäubung (Sputtern), Lichtbögen 
oder andere Methoden herbeigeführt werden. Zunehmend populärer wurden in den 
vergangenen Jahren die stromlose Abscheidung sowie die chemische Gasphasenabscheidung 
(Chemical Vapor Deposition, CVD) von Metallen.  
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2.1.3.1 Stromlose Metallabscheidung 
Bereits im Altertum begannen die Menschen Kupferschalen zu vergolden.55 Mit der 
Erfindung der Elektrizität gewann Gold stark an Bedeutung aufgrund seiner chemischen 
Inertheit und seiner Leitfähigkeit.  
 
Um Metalle ohne großen Aufwand und teure Technik auf elektrisch isolierten Stellen 
abzuscheiden, ist eine stromlose Abscheidung56,57 notwendig. Das Substrat selbst muss dabei 
entweder ein Metall sein, oder vorher in eine Katalysatorlösung (z. B. Sn2+-Lösung) 
eingetaucht werden.  
 
Im Allgemeinen basiert die stromlose Abscheidung (Electroless Deposition, ELD) von 
Metallen auf der Abscheidung und Reduktion von gelösten Metallionen auf eine Oberfläche, 
ohne dass ein äußerer Strom angelegt wird. Dabei wird die Oberfläche, auf der Metall 
abgeschieden werden soll, in eine Elektrolytlösung getaucht, die komplexierte Metallionen 
(Mn+) und ein Reduktionsmittel (Red) enthält. Das Reduktionsmittel reagiert durch Abgabe 
von Elektronen zu der oxidierten Form (Ox). Die stattfindende Reaktion kann so beschrieben 
werden: 58 
 
 
 
Da diese Vorgehensweise komplett auf Lösung basiert, ist sie einfach, sehr kosteneffektiv und 
kann in jedem Labor durchgeführt werden. Durch diese Art der Metallabscheidung können 
kleine Flächen einheitlich beschichtet werden. Sie findet Anwendung für Abscheidungen von 
Metallen wie Kupfer,35,59,60 Silber,61-63 Gold,64-66 Nickel67 und Cobalt68,69 für die Produktion 
von mikro- und nanoskaligen Metallstrukturen.35,70  
 
Für die stromlose Abscheidung von Gold gibt es eine Vielzahl an Bädern. Als 
Reduktionsmittel werden unter anderem Ascorbinsäure,71-73 Hypophosphit,74 Hydrazin,75-77 
Borane,76,78,79 Thioharnstoff,80,81 Formaldehyd80,82-90 oder Hydroxylamin91-94 eingesetzt. 
Typische Goldverbindungen sind zum Beispiel KAu(CN)2,76-80,95,96 Na3Au(SO3)273,75,80,82-
90,94,97-100
 oder HAuCl4 · 3H2O.72,91,92,94 Die stromlose Beschichtung mit Gold ist jedoch nicht 
nur von dem eingesetzten Reduktionsmittel und dem zu reduzierenden Komplex abhängig. 
Eine wichtige Rolle spielen auch der pH-Wert, die Temperatur und die Konzentration des 
Bades.58 
M n+ + Red Katalysator
Oberfläche
M 0 + Ox
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Ein alkalisches Bad für die stromlose Goldabscheidung ist für die vorliegende Arbeit nicht 
geeignet, da die SAMs nicht basenstabil sind. Die Bindungsenergie der Schwefel-Gold-
Bindung ist etwa 188 kJ/mol,101 wohingegen die im Alkalischen bevorzugte Schwefel-
Schwefel-Bindung eine Bindungsenergie von etwa 600 kJ/mol102 hat und damit die stärkere 
ist und zur Bildung von Disulfiden führt. Also müssen die verwendeten Bäder neutral oder 
sauer sein. 
 
2.1.3.2 Chemische Gasphasenabscheidung 
Die chemische Gasphasenabscheidung103 ist eine wichtige Methode, um dünne Schichten 
eines Materials auf Oberflächen zu erzeugen. Dabei findet eine chemische Reaktion des 
gasförmigen anorganischen oder organometallischen Precursors an der Oberfläche statt. Die 
verwendeten Precursoren müssen dementsprechend flüchtig sein. Der Dampfdruck der 
verwendeten Verbindung kann durch verschiedene Liganden modifiziert werden, so dass nur 
moderate Temperaturen benötigt werden.103 CVD mit sehr hohen Temperaturen kann nur 
angewendet werden, wenn keine thermisch sensitiven Substrate wie beispielsweise organische 
Polymere oder niedrig schmelzende Materialien beschichtet werden sollen. Als Precursor 
können die Verbindungen der Metalle der Gruppen neun, zehn und elf mit geeigneten 
Liganden wie zum Beispiel Co(acac)2 oder Pt(CH3)Cp zur Verwendung kommen. Für 
Silicium kann SiH4 als Precursor verwendet werden. 
 
Bei der CVD wird der Precursor an dem zu beschichtenden Substrat adsorbiert und desorbiert. 
Nach der Adsorption kann der Precursor auch „zerfallen“, so dass der Kern des Precursors auf 
dem Substrat abgeschieden wird (Abbildung 8). 
 
Die CVD ist diffusionskontrolliert, und das Filmwachstum ist meistens gleichmäßig und nicht 
richtungsabhängig. Allerdings gibt es einige CVD-Prozesse die Substrat-selektiv sind. Die 
CVD ist nicht auf Metalle und sublimierbare Moleküle beschränkt. Durch Zerfall des 
Precursors können auch Schichten aus nicht verdampfbaren Substanzen erhalten werden. So 
können zum Beispiel Galliumnitrid und Hafniumoxid technisch durch CVD gebildet werden. 
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Abbildung 8: Prozesse bei der chemischen Gasphasenabscheidung. 
 
 
Bei der CVD in diesem Projekt wurde als Precursor Trimethylphosphinogoldmethyl 
((CH3)3PAuCH3) verwendet. Bei der Zersetzung dieses Metallprecursors wird Gold auf den 
gestempelten Substraten abgeschieden. Die Abscheidung sollte selektiv sein, da die 
Nanopartikel als Katalysatoren dienen. Es findet folgende Reaktion statt: 
 
 
 
 
2.1.4 Methoden zur Charakterisierung von Oberflächen und SAMs 
Um Oberflächen sowie die Homogenität und Selektivität der jeweiligen Goldabscheidungen 
beurteilen zu können, werden in dieser Arbeit drei Charakterisierungsmethoden verwendet: 
Ellipsometrie, Rasterkraft- und Lichtmikroskopie. 
 
2.1.4.1 Ellipsometrie  
Die Ellipsometrie104 ist eine Methode, um dünne Schichten zerstörungsfrei zu 
charakterisieren. Wenn Licht auf die Grenzfläche zweier Medien, welche unterschiedliche 
optische Eigenschaften besitzen, trifft, wird es gebrochen oder reflektiert. Wird eine 
Lichtwelle an einer Oberfläche reflektiert, ändern sich Amplitude und Phase.  
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Eine einfallende Lichtwelle kann in eine parallel und eine senkrecht zur Einfallsebene 
oszillierende Komponente Es und Ep zerlegt werden (Abbildung 9).  
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 9: Reflektierter Lichtstrahl und seine Zerlegung in eine parallele und eine senkrechte Komponente. 
 
 
Der komplexe Brechungsindex ñ ergibt sich nach: 
ñ = n – ik   mit i = √-1 
 
Zur Bestimmung von Dicken organischer Schichten (Abbildung 10) kann für das umgebende 
Medium mit ñ1 der Brechungsindex von Luft eingesetzt werden. Mit n = 1 und k = 0 ergibt 
sich hierfür ein Wert von 1. Für die organische Schicht (ñ2) wird der Brechungsindex der 
Bulksubstanz angenommen (1.45 für aliphatische, 1.55 für aromatische SAMs). Der 
Brechungsindex des Substrats, ñ3, wird vor der Schichtbildung bestimmt und ist somit 
bekannt. Die Berechnung der Schichtdicke d nach SAM-Bildung erfolgt mit Hilfe geeigneter 
Software. 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 10: Mehrfachbrechung und –reflexion an einem Mehrschichtsystem. 
 
 
2.1.4.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM) 
Die Rasterkraftmikroskopie105 (AFM) ist eine Methode der Rastersondenmikroskopie. Sie 
wurde 1986 von Binnig106 entwickelt und ist ein bedeutendes Werkzeug zur Charakterisierung 
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von Oberflächentopographien im Mikrometer- bis Subnanometer-Bereich. Die Oberfläche 
wird mechanisch mittels einer an einem Cantilever (dt.: Ausleger) befindlichen Spitze 
abgetastet. Dazu bewegt ein piezoelektronischer Scanner entweder die Probe unter der 
feststehenden Spitze oder die Spitze über die Probe. Die Größe der Spitze bestimmt das 
Auflösungsvermögen der Methode. Die Verformung des Cantilevers, hervorgerufen durch 
mechanische Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe, ist nach dem Hook´schen Gesetz 
proportional zur Kraft: 
 
F = -k • z 
 
Mit F = auf den Hebelarm wirkende Kraft, k = Federkonstante und z = Auslenkung des 
Hebelarms. 
 
Es werden hochaufgelöste Messungen erhalten, indem ein Laserstrahl auf die Spitze gerichtet 
wird und der reflektierte Strahl auf einen Viersegment-Photodetektor fällt. Der Aufbau eines 
AFM ist schematisch in Abbildung 11 gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 11: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops. 
 
Es gibt verschiedene Modi der Messung. So kann die Spitze in Kontakt mit der Oberfläche 
über diese geführt werden. Dies ist beim Contact Mode der Fall. Hier gibt es zusätzlich 2 
Untermodi, constant height (konstante Höhe) und constant force (konstante Kraft). Bei 
ersterem wird die Spitze entsprechend der Oberflächenstruktur verbogen. Je größer die 
Unebenheit der Probe, desto stärker die Verbiegung des Cantilevers. Aufgrund dessen wird 
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diese Methode vorwiegend für sehr planare Oberflächen verwendet. Im zweiten Modus wird 
die Kraft zwischen Probe und Spitze nach Möglichkeit gleich gehalten. Dies wird erreicht, 
indem die Auslenkung des Cantilevers durch Regelung des Auslenkungssignals konstant 
gehalten wird. Der Contact-Mode ist nicht zerstörungsfrei, wenn Proben mit weichen 
Oberflächen vermessen werden sollen. So kann es vorkommen, dass Material an der Spitze 
hängen bleibt und das Ergebnis verfälscht.   
 
Schonender ist, die vibrierende Spitze mit etwas Abstand über die Oberfläche zu führen. Ein 
Modus, der dies realisiert, ist der intermittent contact mode (intermittierender Modus). Dieser 
ist auch als tapping mode™ bekannt, darf aber nur in Bezug auf Geräte von Digital 
Instruments so genannt werden. Im Gegensatz zum Non-Contact Mode übernimmt eine 
externe Quelle die Anregung des Cantilevers, welcher dann mit einer festen Frequenz nahe 
der Resonanzfrequenz schwingt. Auch hier wird die Resonanzfrequenz durch 
Wechselwirkungen von Probe und Spitze verändert. Verwendung findet dieser Modus bei 
Messungen in Flüssigkeiten oder unter normalen Laborbedingungen.107,108 
 
Ein dritter Modus wird je nach Hersteller als Semi Contact oder Non-Contact Mode 
bezeichnet. Hierbei wird das Prinzip der Selbsterregung genutzt, der Cantilever schwingt 
grundsätzlich immer an seiner Resonanzfrequenz. Treten Kräfte zwischen der Spitze und der 
Probenoberfläche auf, ändert sich die Resonanzfrequenz, deren Verschiebung als Maß für die 
Kraftwechselwirkung beim Abrastern der Oberfläche genutzt wird. Der Non-Contact Mode 
findet gewöhnlich im (Ultrahoch-)Vakuum Anwendung, da er dort sehr hohe Auflösungen 
erreichen kann. Im Gegensatz zum intermittent contact mode ist hierbei die Druckkraft des 
Cantilevers auf die Oberfläche geringer, was das Arbeiten mit weicheren und weniger leicht 
zerstörbaren Materialien erlaubt. Dazu gehören z.B. Polymere oder bioorganische Materialen. 
Außerdem ist dieser Modus sensitiver gegenüber Wechselwirkungen mit der Oberfläche, was 
die Möglichkeit eröffnet, beispielsweise Verteilungen magnetischer oder elektrischer 
Domänen auf der Oberfläche zu messen.109  
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2.2 Aufgabenstellung 
Das Ziel dieses Teils der Arbeit war die Herstellung metallischer Kontakte zur elektronischen 
Charakterisierung von organischen Monoschichten. Dafür standen verschiedene SAM-
bildende Moleküle zur Verfügung, welche sowohl aus EtOH als auch aus THF auf Gold 
abgeschieden werden sollten. Die gebildeten SAMs bestanden aus aromatischen Spacern mit 
verschiedener Anzahl Ringe, sowie einer Alkylkette mit unterschiedlicher Kohlenstoff-
atomanzahl. Zudem besaßen sie verschiedene Kopfgruppen. Auf die SAMs sollten 
Goldkontakte aufgebracht werden, ohne die organische Schicht zu zerstören bzw. zu 
durchdringen. Als Methoden dafür boten sich die chemische Gasphasen- sowie die stromlose 
Goldabscheidung an, da es bei diesen aufgrund der milden Abscheidungsbedingungen am 
wahrscheinlichsten ist, dass sie den SAM nicht penetrieren. Die Methoden sollten hinsichtlich 
ihrer Abscheidungsbedingungen und Eignung untersucht werden. Beide Methoden können 
durch Nanopartikel katalysiert werden, weshalb zunächst geeignete Partikel gefunden werden 
mussten. Die so aufgebrachten Goldkontakte sollten anschließend per Licht- und 
Rasterkraftmikroskopie charakterisiert werden. Es sollte(n) die Kombination(en) aus SAM 
und Nanopartikel gefunden werden, welche sich am besten für die Abscheidung der Kontakte 
eignen. Des Weiteren sollten Strom-Spannungs-Charakteristiken der SAMs aufgenommen 
werden. In der Zukunft soll es so möglich sein, organische Feldeffekttransistoren mithilfe von 
selbstanordnenden Monoschichten (vgl. Abbildung 12) herzustellen. Derzeit fehlen dazu 
allerdings noch die geeigneten SAM-Moleküle, da diese eine lange Alkylkette benötigen, 
welche als isolierender Teil fungieren soll. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 12: Schematische Darstellung eines SAMs mit darauf abgeschiedenem Goldkontakt. 
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2.3 Durchführung und Diskussion 
Zum Aufbau eines OFETs durch Methoden der Mikrofabrikation gehören neben der 
Ausbildung des halbleitenden SAMs auf der Gate-Elektrode auch die Applikation der Source- 
und Drain-Elektrode, um den elektrischen Kontakt herzustellen. Mit Hilfe des Micro-Contact 
Printings können Nanopartikel als Wachstumskeime für anschließende stromlose 
Goldabscheidung und CVD auf den SAM aufgebracht werden, um so nanostrukturierte 
Oberflächen zu erhalten. Kommerziell erhältlich sind Citrat-Nanopartikel, wobei die eigene 
Herstellung weitaus günstiger ist. Ackerson et al.110 haben 14 verschiedene wasserlösliche 
Gold-Nanopartikel u.a. hinsichtlich Größe und Stabilität getestet. Drei davon, sowie 
Nanopartikel von Sweeney et al.111 und bereits von Whitesides erfolgreich getestete 
Palladium-Nanopartikel35 sollten nun hergestellt und untersucht werden. 
 
2.3.1 Herstellung der Nanopartikel-Lösungen 
In Arbeiten aus der Gruppe von Whitesides wurden Palladium-Nanopartikel (Pd-NP) benutzt, 
um die stromlose Kupferabscheidung zu initiieren. Diese wurden durch 
Tetraoctylammoniumbromid stabilisiert:  
 
 
 
 
 
 
Abbildung 13: Tetraoctylammoniumbromid zur Stabilisierung von Palladium-Nanopartikeln. 
 
 
Palladium ist für seine katalytischen Fähigkeiten bekannt und die Herstellung der 
Nanopartikel, welche luftstabil sind, ist wohlbekannt. Aufgrund dessen waren sie die erste 
Wahl bei der Metallisierung von SAMs. In vorangegangen Arbeiten in unserer Arbeitsgruppe 
wurden die Palladium-Nanopartikel weitreichend untersucht.112 So wurde festgestellt, dass 
Palladium-Nanopartikel die chemische Gasphasenabscheidung von Gold katalysieren und je 
nach Arbeitstemperatur zu unterschiedlichen Färbungen und Rauigkeiten der erhaltenen 
Goldschichten führen. Gestempelt wurden die Nanopartikel allerdings nur auf (3-
Mercaptopropyl)-trimethoxysilan-SAMs. Die CVD führte dort zu einer selektiven 
Abscheidung von Gold auf den gestempelten Bereichen.  
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Dieser Ansatz birgt allerdings ein potentielles Problem: Werden Palladium-Nanopartikel 
benutzt und darauf Gold abgeschieden, so könnte sich ein Potential an der Grenzfläche 
ausbilden, da die beiden Metalle unterschiedliche Zustandsdichten aufweisen. Durch den 
Seebeck-Effekt113 ergäbe sich möglicherweise eine Thermospannung114 im Bereich von 
mV,113 die ein elektrisches Feld durch Aufbau einer elektrischen Doppelschicht114 nach sich 
ziehen könnte. Durch dieses wäre es möglich, dass die Bandstruktur im angrenzenden 
organischen Material beeinflusst wird. Daher ist es wichtig, Gold-Nanopartikel zu verwenden, 
um dieses Problem zu umgehen bzw. von vornherein ausschließen zu können.  
 
Es gibt eine Reihe Gold-Nanopartikel, welche in organischen Solventien, wie THF, Toluol 
oder Dichlormethan, löslich sind.115-118 Ziel der Arbeit war die Nutzung PDMS-kompatibler 
Nanopartikel, weshalb mit wasserlöslichen Gold-Nanopartikeln gearbeitet werden sollte. 
Entsprechende Gold-Nanopartikel lassen sich nach Brust und Ulman119 herstellen, wobei 
HAuCl4 · 3H2O in Gegenwart des entsprechenden Liganden (Thiol bzw. Natriumcitrat) durch 
Natriumborhydrid reduziert wird. Dieser Ligand sollte zum einen die Nanopartikel über eine 
längere Zeit in Lösung stabilisieren und zum anderen die katalytische Metallabscheidung 
nicht behindern. Beobachtungen der Nanopartikellösungen über einen weiten Zeitraum 
ergaben, dass die fünf getesteten Ligandensysteme diesen Anforderungen für den 
Abscheidungsprozess genügen (Abbildung 14 sowie Tabelle 1).  
 
 
Tiopronin 
(Tio-NP) 
 
4-Mercaptobenzoesäure 
(MBA-NP) 
   
2-(2-Mercaptoethoxy)ethanol 
(MEE-NP) 
      
Trinatriumcitrat 
(Citrat-NP) 
 
Glutathion 
(GSH-NP) 
         
Abbildung 14: Liganden zu Stabilisierung von Gold-Nanopartikeln, sowie (in Klammern) die Abkürzungen der 
so stabilisierten Nanopartikel. 
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Tabelle 1: Wasserlösliche Gold-Nanopartikel: Synthese, Stabilität und Farbe. 
Ligand Synthese/Lit. Stabilität Farbe 
Citrat 91,120-122 Monate weinrot 
2-(2-Mercaptoethoxy)-ethanol 111 Monate dunkelviolett 
Glutathion 123 Tage bis Monate kastanienbraun 
4-Mercaptobenzoesäure 124 Tage bis Monate gelb 
Tiopronin 125 Tage bis Monate oliv-gelb 
 
Die Lösung der MEE-NP wird mit der Zeit etwas dunkler und muss gelegentlich filtriert 
werden. Es ist zu überlegen, den Citrat-NP eine Spatelspitze Natriumazid zuzusetzen, da diese 
Lösung nach einigen Monaten zu schimmeln beginnt. GSH-, MBA- und Tio-NP sind nicht so 
stabil, wie MEE- oder Citrat-NP, jedoch lange genug haltbar, um damit reproduzierbare 
Ergebnisse zu erhalten. Abbildung 15 zeigt TEM-Aufnahmen der erhaltenen Nanopartikel. 
Aus diesen Aufnahmen ergeben sich die in Tabelle 2 gezeigten Durchmesser, verglichen mit 
Literaturwerten.  
 
Tabelle 2: Aus den TEM-Aufnahmen erhaltene NP-Durchmesser (in nm) im Vergleich zu Literaturwerten.  
 Citrat GSH MBA MEE Tio Pd 
gemessen 2 - 6 2 - 5 2 - 7 4 - 5 2 5 - 10 
Literatur- 
werte 
16–147122 
20121 
1.4±0.4110 
1.8±0.4110 
2.9±0.5124 
~ 3111 
1.9±0.7110 
1.8±0.7125 
735 
 
 
Dabei kann festgestellt werden, dass die erhaltenen Durchmesser gut mit den Literaturwerten 
übereinstimmen. Lediglich die der Citrat-Nanopartikel weichen stark ab, was auf die veraltete 
Literatur und die damaligen ungenügenden Messmethoden zurückzuführen sein könnte. 
 
Versuche, die Nanopartikel aus einer zweiten Goldquelle, Na3Au(SO3)2,126 herzustellen, 
lieferten kein Ergebnis. In jedem Fall koagulierten die Goldpartikel, ohne den Liganden zu 
binden. 
 
Um die Nanopartikel strukturiert (in Form von Quadraten mit einer Kantenlänge von 3 µm) 
auf die SAMs auftragen zu können, wurden nun verschiedene SAMs auf den gereinigten 
Substraten (ca. 0.5 cm breite Streifen goldbeschichteter Objektträger) aufgebracht. Die 
Reinigung erfolgte durch Aufbringen eines HDT-SAMs aus ethanolischer Lösung mit 
anschließender Entfernung des SAM im Wasserstoff-Plasma. 
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Abbildung 15: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der hergestellten Nanopartikel: a) Citrat, b) 
GSH, c) MBA, d) MEE, e) Tio f) Pd. 
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2.3.2 Aufbringen der SAMs  
In den vergangenen Jahren wurden unzählige SAMs hergestellt und charakterisiert. Für die 
Herstellung von OFETs beschränkten wir uns auf diejenigen, die durch Chemisorption von 
Thiolen auf Gold gebildet werden, da diese für ihre dichte Packung bekannt sind. Da das 
organische Material halbleitend sein sollte, schieden aliphatische Thiole zu Gunsten der 
aromatischen aus. Zudem ist es vorteilhaft, Funktionalitäten in die Moleküle einzubauen, 
welche zunächst mit den Nanopartikeln und später mit den Metallelektroden interagieren. 
Dabei können die verschiedensten Kopfgruppen als Ankerplatz für die Nanopartikel dienen. 
Als besonders gut geeignet sind in der Literatur amino-,127-129 thiol-42-44,130-132 und 
pyridinterminierte133 SAMs beschrieben. Diese sollten nicht nur die Anbindung der 
metallischen Strukturen verbessern, sondern auch den Ladungstransfer von der Elektrode zum 
organischen Material erleichtern. Mit diesen und anderen Kopfgruppen terminierte SAMs 
sollten hinsichtlich ihrer Eignung zur selektiven Goldabscheidung getestet werden. Abbildung 
16 zeigt eine Übersicht der verwendeten Moleküle. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 16: In dieser Arbeit verwendete SAM-bildende Moleküle. 
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Zum Vergleich wurde ein unsubstituiertes Arenthiol, Terphenylmethanthiol 1, herangezogen. 
Dieses Molekül ist dafür bekannt, dichte und geordnete Monoschichten auszubilden,134-136   
trägt aber keine funktionelle Kopfgruppe, die mit dem abzuscheidenden Metall interagieren 
könnte. Da die molekulare Struktur nicht der einzige Faktor ist, der die SAM-Struktur 
beeinflusst, wurden die Abscheidungen der SAM-Moleküle außerdem aus zwei verschiedenen 
Lösungsmitteln, THF und EtOH, durchgeführt.  
 
Der Übersichtlichkeit halber werden an dieser Stelle Abkürzungen für die SAM-bildenden 
Moleküle eingeführt, welche nachfolgender Tabelle entnommen werden können. 
 
Tabelle 3: Abkürzungen der verwendeten SAM-Moleküle. 
SAM Molekül Abkürzung 
1 Terphenylmethanthiol TPMT 
2 Terphenyldi(methanthiol) TPDMT 
3 4’-(Mercaptomethyl)terphenyl-4-carbonsäure TerCOOH 
4 4’-(Mercaptomethyl)biphenyl-4-carbonitril BiCN 
5 (4-(Pyridin-4-yl)phenyl)methanthiol BiPy1 
6 (4’-(Mercaptomethyl)biphenyl-4-yl)methanamin Hydrochlorid BPTA 
7 4,4’-(2,2’-Disulfandiylbis(ethan-2,1-diyl)dipyridin Hydrochlorid DiPy2 
8 (4-(Pyridin-4-yl)biphenyl)methanthiol TerPy1 
9 (4-(Pyridin-4-yl)biphenyl)ethanthiol TerPy2 
10 (4-(Pyridin-4-yl)biphenyl)propanthiol TerPy3 
11 (4-(4-Amino)terphenyl)propanthiol TerNH23 
 
Die Substrate wurden für 24 h bei Raumtemperatur unter Schutzgas und Lichtausschluß in die 
absoluten Lösungen mit den SAM-bildenden Molekülen eingelegt. Nach dem Herausnehmen 
aus der Lösung wurden sie mit Ethanol abgespült, mit Druckluft getrocknet und bis zur 
weiteren Verwendung dunkel gelagert.  
 
Um sicherzugehen, dass tatsächlich Monolagen abgeschieden werden konnten, wurden die 
Schichtdicken per Ellipsometrie bestimmt und mit den berechneten verglichen (Tabelle 4). 
Auffällig ist, dass die Schichten, welche aus THF abgeschieden wurden, im Schnitt eine um 
50 % höhere Schichtdicke haben. Hier spielt offenbar die koordinierende Fähigkeit von THF 
(Koordination z.B. an das Schwefelatom der SH-Funktion) eine Rolle, so dass davon 
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ausgegangen werden kann, dass sich auf der Monolage weitere Moleküle befinden, die 
allerdings noch keine komplette zweite Lage ausbilden. Die Schichtdicken der aus Ethanol 
abgeschiedenen SAMs stimmen dagegen hinreichend gut mit den theoretischen ermittelten 
überein. Hierbei ist zu erwähnen, dass die zu erwartenden Schichtdicken auch von den 
Kippwinkeln der Moleküle abhängen. Da ein Großteil der Verbindungen noch nicht 
ausreichend untersucht ist, wurde für Moleküle mit ungerader Anzahl an Methylengruppen 
ein Kippwinkel von 30° bzw. für eine gerade Anzahl ein Winkel von 25° angenommen.  
 
Tabelle 4: Erhaltene und berechnete Schichtdicken der abgeschiedenen SAM-Moleküle nach 24 h. 
SAM Kippwinkel berechnet [Å] gemessen [Å] 
Ethanol 
gemessen [Å] 
THF 
1 19-28.5° (Ref. 136, 137) 14.5-15.6 13.5 19.9 
2 19.3° (Ref. 138) 18.1 18.7 23.0 
3 30° (geschätzt) 10.3 11.9 18.0 
4 16-26° (Ref. 137) 16.5-17.6 19.2 32.2 
5 30° (geschätzt) 8.8 5.2 17.0 
6 30° (geschätzt) 12.8 15.6 26.3 
7 30° (geschätzt) 12.0 13.9 16.3 
8 30° (geschätzt) 13.3 14.5 22.5 
9 25° (geschätzt) 15.4 10.9 17.9 
10 30° (geschätzt) 15.3 15.4 21.0 
11 30° (geschätzt) 17.0 18.7 28.4 
 
Außer der zu testenden ELD und CVD gibt es noch eine ganze Reihe weiterer Methoden, wie 
physikalische Gasphasenabscheidung,45,46,139-142 elektrochemische Abscheidung42-44,143 oder 
Soft-Contact Deposition,144 mithilfe derer Metallkontakte auf Monoschichten aufgebracht 
werden können. Die meisten von ihnen sind ungeeignet für unsere Zwecke, da sie den SAM 
beschädigen können oder Metalle durch diesen hindurchdringen und Kurzschlüsse 
verursachen können. Eine einfache Methode, die ohne großen Aufwand im Labor betrieben 
werden kann, ist das Nano-Transfer Printing. 
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2.3.3 Nano-Transfer Printing (nTP) 
Das Nano-Transfer Printing145-152 gliedert sich in 3 Schritte:  
1) Ein Stempel mit dem gewünschten Muster wird mit einer Schicht Gold belegt. Dies 
geschieht in der Regel durch Aufdampfen oder Sputtern.  
2) Der Stempel wird auf einen Thiol-terminierten SAM aufgelegt. Die Bildung der Schwefel-
Gold-Bindungen bedingt eine hohe Adhäsion des Goldes auf der Monoschicht.  
3) Wird der Stempel von der Oberfläche entfernt, bleibt das Gold auf dem Substrat, da die 
Adhäsion des Goldes am Stempel kleiner ist als die des Goldes an der Monoschicht. 
 
 
 
 
Abbildung 17: Schematische Darstellung des nTP. 
 
Bei dieser Technik gibt es mehrere Probleme. Zum einen kann die Goldschicht rissig werden, 
wenn der recht weiche Stempel nicht vor dem Bedampfen mit Gold fixiert wurde. Aber auch 
trotz Fixierens kann sich der Stempel ausdehnen und zusammenziehen (aufgrund 
unterschiedlicher Temperaturen vor, nach und beim Bedampfen). Des Weiteren muss direkt 
nach der Applikation des Goldes dieses transferiert werden, da ansonsten Material vom 
Stempel in die Goldschicht dringen kann. Abbildung 18 zeigt eine lichtmikroskopische 
Aufnahme eines Versuchs, Gold zu transferieren. Die schillernd bunten Strukturen lassen auf 
eine Ablagerung von polymerem Material schließen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 18: Lichtmikroskopische Aufnahme der versuchten Deposition von Gold mit dem Resultat der 
Polymerablagerung. 
 
Es wurde versucht, direkt nach dem Aufdampfen, das Gold zu transferieren. Dabei ergab sich 
das Problem, dass die in der Literatur angegebenen „wenigen Minuten“ bei weitem nicht 
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a)                                                                               b)                                                     
ausreichten, um das Gold angemessen zu übertragen. Es benötigte 2 Stunden, um einen 
vollständigen Transfer auf TPDMT zu erreichen (Abbildung 19a). Da es zu ineffektiv war, 
das aufgedampfte Gold direkt zu transferieren, wurde eine andere Möglichkeit der 
Goldfilmbildung in Betracht gezogen. Auf den Stempel wurde ein Tropfen MEE-
Nanopartikel aufgebracht und eintrocknen gelassen. Anschließend wurde der Stempel auf ein 
Goldsubstrat gelegt und nach 10 min vorsichtig entfernt. Abbildung 19b zeigt, dass die 
Goldschicht zwar stellenweise sehr dick war, aber nur ungleichmäßig übertragen wurde.  
 
Abbildung 19: Nano-Transfer Printing von 3x3 µm Quadraten auf TPDMT: a) aufgedampftes Gold, 120 min, b) 
eingetrocknete Nanopartikel, 10 min. 
 
STM-Aufnahmen der in Abbildung 19a  gezeigten Strukturen ergeben, dass der transferierte 
Goldfilm brüchig und nicht geschlossen ist.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 20: STM-Aufnahme eines transferierten 3x3 µm Goldfilms auf TPDMT. 
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Da 2 Stunden zum Übertragen der Goldfilme und die Brüchigkeit selbiger keineswegs 
akzeptabel und andere Verfahren zur Herstellung einer Goldschicht auf dem Stempel 
ebenfalls ungenügend sind, wurde dieses Verfahren nicht zur Transistorherstellung 
angewandt.  
 
2.3.4 Stromlose Goldabscheidung (ELD) 
Technisch höchst interessant ist der elektrochemische Ansatz, bei dem die zu beschichtende 
Oberfläche als Kathode geschaltet wird und in ein Bad mit Goldionen taucht. Da diese 
Methode Oberflächen erfordert, von denen Elektronen leicht auf die Goldionen übertragen 
werden können, um diese zu „entladen“, sind SAM-beschichtete Oberflächen nicht geeignet. 
Eine alternative Quelle für die benötigten Elektronen sind chemische Reduktionsmittel, die 
homogen mit der Goldlösung gemischt werden können. Diese stromlosen Goldbäder 
ermöglichen die Goldabscheidung (engl.: electroless deposition, ELD) teilweise schon bei 
Raumtemperatur.    
 
Prinzipiell gibt es drei bewährte Goldquellen für die Abscheidung aus Lösungen: 
Tetrachlorgoldsäure (HAuCl4), Kaliumgoldcyanid (KAu(CN)2) und Natriumgoldsulfit 
(Na3Au(SO3)2). Das Cyanid wurde von vornherein für diese Arbeit ausgeschlossen, da es 
toxisch ist und die freigesetzten Cyanidionen abgeschiedenes Gold anätzen können. 
Außerdem sind solche Goldbäder basisch, was zu einer Zerstörung des SAMs führen könnte.  
 
Bevor Nanopartikel auf den SAMs aus Abbildung 16 aufgebracht wurden, wurde zunächst ein 
Test-SAM, (3-Mercaptopropyl)-trimethoxysilan (MPS), auf Glas mit Pd- und Citrat-NP 
bestempelt, um mit diesem System ein geeignetes Goldbad zu finden. Die Herstellung von 
MPS-SAMs ist einfacher als die der aromatischen SAMs, da mit diesem komplette 
Objektträger in kurzer Zeit belegt werden können, wodurch mehr Substrate zur Verfügung 
stehen.  
 
Zunächst wurde Tetrachlorgoldsäure als Goldquelle verwendet, da diese kommerziell 
erhältlich ist. Es wurden Citronensäure und Hydroxylamin als Reduktionsmittel getestet. Das 
Resultat waren dünne raue Schichten (Abbildung 21a). Um glatte Schichten zu erhalten, 
wurden Kristallisationshemmer, wie Gelatine, Dodecylsulfat, Polyvinylalkohol und 
Polyethylenimin zugesetzt. Wie Abbildung 21b zeigt, konnten in der Tat glattere Schichten 
abgeschieden werden, jedoch änderte sich die Dicke nicht wesentlich. 
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a)                                                                         b) 
 
Abbildung 21: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der abgeschiedenen Goldstrukturen. Gold aus 
HAuCl4-Bad abgeschieden auf Citrat-Nanopartikel auf MPS. a) ohne, b) mit Polyvinylalkohol als 
Kristallisationshemmer. 
 
Da dicke glatte Abscheidungen gewünscht waren, wurde dazu übergegangen, Na3Au(SO3)2 
anstelle der Tetrachlorogoldsäure zu verwenden. Da eine Herstellung von Na3Au(SO3)2-
Kristallen153-155 nicht gelang, wurde eine Lösung156 des Salzes verwendet. Auch hier wurden 
verschiedene Reduktionsmittel getestett.  
 
Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse der stromlosen Goldabscheidungen, welche mit unlängst 
veröffentlichten Bädern erhalten wurden.  
 
Tabelle 5: Ergebnisse mit bereits veröffentlichten ELD-Bädern.   
Goldquelle Reduktionsmittel Bedingungen Ergebnis Literatur 
HAuCl4 
Zitronensäure, 
EDTA  
RT - 40/45°C, 
30 min 
selektiv, Schicht 
zu rau und dünn 
72 
HAuCl4 NH2OH · HCl  RT, 30 min  
selektiv, Schicht 
zu rau und dünn 
91, 92, 94   
Na3Au(SO3)2 
Na2SO3, 
Formaldehyd 
RT unselektiv 
82, 83, 86, 
92, 94 
Na3Au(SO3)2 
Na2S2O3, 
Natriumcitrat, 
Ascorbinsäure 
RT - 70/80°C 
keine 
Abscheidung 
73 
 
Keins dieser Bäder war für unsere Zwecke zufriedenstellend. Eine Reihe alternativer 
Reduktionsmittel wurde getestet: Propylenglycol, Natriumcitrat,73,93 Hydrazin-Hydrat, 
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Ethanol, Aceton,93 Triethylamin93 und Glycin93 waren gänzlich unwirksam, Formaldehyd, 
Glucose, Glycerin, Acetaldehyd und 2-Ethoxyethanol ergaben unselektive Abscheidungen, 
die größtenteils an der Wand des Becherglases stattfanden. Da bekannt war, dass 
Tetrachlorgoldsäure mit Hydroxylamin dicke, jedoch raue Schichten erzeugte, wurde (obwohl 
getestete Bäder unselektive oder keine Abscheidungen zeigten) Na3Au(SO3)2 in Verbindung 
mit Hydroxylamin untersucht. In sehr hohen Hydroxylamin-Konzentrationen brachte dieses 
Bad das gewünschte Resultat: dicke, glatte Goldabscheidungen. Da lediglich dieses letzte 
getestete Bad selektive Ergebnisse bei der stromlosen Goldabscheidung auf Nanopartikeln 
ergab, wurde auch nur noch Natriumgoldsulfit als Goldquelle für die weitere Arbeit genutzt. 
Auf einen Kristallisationshemmer konnte hierbei verzichtet werden. 
 
Hydroxylamin reduziert das Au(I)-Salz zu Au(0), wobei sich Distickstoffmonoxid als 
Nebenprodukt bildet. Au(0) scheidet sich dann an den Nanopartikeln ab, wodurch das 
Metallwachstum erfolgt, bis der Prozess durch Entfernen des Substrats aus der Lösung 
abgebrochen wird.  
 
2 NH2OH · HCl + 4 Na3Au(SO3)2 → 4 Au + N2O + 3 SO2 + 2 NaCl + 4 H2O + 5 Na2SO3 
 
Es kann angenommen werden, dass dieser Prozess nicht nur autokatalytisch durch das 
metallische Gold abläuft, sondern außerdem selbsttreibend ist, da freigesetztes SO2 den pH-
Wert der Lösung erniedrigt, was das Natriumgoldsulfit destabilisiert. In neutralen und sauren 
Lösungen ist Natriumgoldsulfit ein instabiler Komplex157,158 und zerfällt zu:  
 
Au(SO3)23- + 2 H+ → Au+ + 2 HSO3- 
HSO3- + H2O → HSO4- + 2 H+ +  2 e- 
e- + Au+ → Au 
 
Mit Hilfe des sauren Abscheidungsbades sollten nun Goldstrukturen erzeugt werden. Sieben 
der in Abbildung 16 dargestellten SAM-Moleküle, TPMT, TPDMT, TerCOOH, BiCN, 
BiPy1, BPTA und DiPy2, wurden dazu auf Goldsubstraten sowohl aus EtOH als auch aus 
THF abgeschieden. Darauf wurde mittels µCP ein Muster aus 3x3 µm Quadraten mit den 6 
zuvor hergestellten Nanopartikellösungen gestempelt und aus dem Na3Au(SO3)2-Bad Gold 
abgeschieden.  
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Ein Überblick über die Ergebnisse in Bezug auf die verschiedenen Kopfgruppen, die 
Abscheidungsbedingungen der SAMs und die Art der Nanopartikel sind in Tabelle 6 
zusammengefasst.  
 
Tabelle 6: Ergebnisse der ELD-Experimente unter Verwendung des bewährten Bades auf ausgewählten SAMs 
(das Abscheidungslösungsmittel der SAMs ist in Klammern angegeben, x = keine Abscheidung). 
SAM Citrat-NP MBA-NP Tio-NP MEE-NP GSH-NP Pd-NP 
1 (EtOH) x x x x x x 
2 (EtOH) x x x x unselektiv unselektiv 
3 (EtOH) selektiv x x x unselektiv x 
4 (EtOH) x x x x selektiv unselektiv 
5 (EtOH) x x x x x x 
6 (EtOH) x x x selektiv unselektiv x 
7 (EtOH) x x x x x x 
1 (THF) x unselektiv x x selektiv unselektiv 
2 (THF) unselektiv unselektiv unselektiv selektiv selektiv selektiv 
3 (THF) unselektiv x x unselektiv unselektiv unselektiv 
4 (THF) x x x x x x 
5 (THF) selektiv x x unselektiv x selektiv 
6 (THF) x x x x x x 
7 (THF) unselektiv invers invers unselektiv unselektiv x 
 
Anschließend wurden die erhaltenen Strukturen licht- und rasterkraftmikroskopisch 
untersucht. Auf dem Großteil der Substrate aus den Na3Au(SO3)2-Bädern wurde entweder gar 
kein Gold abgeschieden, oder die Schicht war zu dünn. Zu jenen zählen die Substrate von 
TPMT, TPDMT, BiPy1 und DiPy2 aus EtOH, sowie TPMT, TerCOOH, BiCN, BPTA und 
DiPy2 aus THF.  
 
Abbildung 22 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen selektiver Goldabscheidungen. Gut 
erkennbar ist hier das Muster von 3x3 µm Quadraten. Obwohl einige Defekte sichtbar sind, 
muss festgehalten werden, dass nahezu kein Gold außerhalb der Strukturen abgeschieden 
wurde. Das ist das fundamentale Kriterium, um einen Abscheidungsprozess als „selektiv“ zu 
bezeichnen. Zusätzlich kann gesagt werden, dass die Quadrate reproduzierbar abgeschieden 
werden konnten. Nur wenige fehlen oder sind deformiert. Eine Ausnahme bildet die Probe der 
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c) a) b) 
f) d) e) 
GSH-NP auf SAM 3, der Nitril-terminierten Oberfläche. Vermutlich sind die großen Flecken  
überwachsene active sites, während die meisten der Nanopartikel nicht besonders katalytisch 
aktiv zu sein scheinen. Denkbar wäre aber auch ein vorgeschädigtes Substrat, da diese Art der 
„Verwachsungen“ über alle Proben verteilt auftraten, ohne einen bestimmten SAM oder NP 
zu präferieren. 
 
Da lichtmikroskopische Aufnahmen keine weiteren Schlüsse zuließen, wurden die Proben 
rasterkraftmikroskopisch untersucht. Bei den in Abbildung 23 gezeigten AFM-Aufnahmen ist 
ebenfalls das quadratische Muster des Stempels gut zu erkennen. Zwischen den 
abgeschiedenen Quadraten wurde wenig Material deponiert. Man kann die Abscheidung also 
als selektiv betrachten. 
 
Auffällig ist, dass die Quadrate häufig keine geschlossenen Goldfilme, sondern eher eine 
Anordnung kleiner Goldkristalle sind. Eventuell wurden nur wenige Nanopartikel auf die 
Oberfläche übertragen und diese fungierten dann als Wachstumskeime. 
 
Abbildung 22: Lichtmikroskopische Aufnahmen der ELD-Substrate mit  a) TPDMT (THF, MEE-NP), b) 
TPDMT (THF, Pd-NP), c) BPTA (EtOH, MEE-NP),  d) TerCOOH (EtOH, GSH-NP), e) TerCOOH (EtOH, 
Citrat- NP), f) BiPy1 (THF, Citrat-NP). 
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a) b) c) 
d) e) f) 
 
Abbildung 23: AFM-Aufnahmen von ELD-Substraten a) TPDMT (THF, GSH-NP), b) TPDMT (EtOH, Pd-NP), 
c) BiCN (EtOH, GSH-NP), d) BPTA (EtOH, MEE-NP), e) TerCOOH (EtOH, Citrat-NP), f) BiPy1 (THF,       
Pd-NP). 
 
Die unzureichende Übertragung könnte entweder durch schlechten Kontakt des mit 
Nanopartikeln bedeckten Stempels mit der Oberfläche herrühren oder aber von der 
unzureichenden Bedeckung des Stempels selbst. Außerdem können zu kurze 
Abscheidungszeiten oder zu gering konzentrierte Lösungen Ursachen für die großen Defekte 
sein. Da diese Inhomogenitäten reproduzierbar sind und auch durch längere 
Abscheidungszeiten und konzentriertere Lösungen nicht vermieden werden konnten, muss 
davon ausgegangen werden, dass entweder die Nanopartikel oder die SAMs nicht geeignet 
sind. Tatsächlich scheinen nur MEE- und Citrat-NP dicke Goldschichten zu erzeugen. 
 
Die Haltbarkeit von GSH-, Tio- und MBA-Nanopartikel ist zudem nicht immer 
reproduzierbar und die Partikel koagulieren manchmal bereits nach wenigen Tagen oder 
Wochen. Somit sind sie nicht gut geeignet, zumal bei der Herstellung Essigsäure verwendet 
wird, welche nicht vollständig entfernt werden kann und so teilweise zu Verunreinigungen 
und Beschädigungen am Stempel führt. Dies zeigt sich teilweise bereits nach Betrachtung mit 
bloßem Auge. Das Stempelmaterial sieht leicht verquollen aus und in manchen Fällen bleibt 
der Stempel am Substrat so fest kleben, dass er beim Entfernen abreißt. Des Weiteren lässt 
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sich feststellen, dass thiol-, pyridin- und aminoterminierte SAMs die besten Ergebnisse 
liefern. Die Versuche wurden mehrfach wiederholt, um diese Thesen zu untermauern. 
Zusätzlich wurden drei weitere pyridinterminierte SAMs (TerPy1, TerPy2, TerPy3), sowie 
ein zusätzlicher aminoterminierter SAM (TerNH23) untersucht. Diese Moleküle wurden in 
der Annahme ausgewählt, dass eine Verlängerung des aromatischen Systems eine höher 
geordnete Schicht ergeben würde. Zusätzlich könnten diese Moleküle bereits die 
halbleitenden Eigenschaften besitzen, die für SAM-basierte OFETs nötig sind. Die 
Monolagen wurden auch hier sowohl aus EtOH als auch aus THF abgeschieden. Auf ihnen 
wurde nur mit Pd-, Citrat- und MEE-NP gestempelt. Die sehr guten Ergebnisse der 
vorherigen Messungen konnten erfolgreich wiederholt werden. Ebenfalls lieferten die 
zusätzlichen SAMs reproduzierbar sehr dicke selektive Goldschichten. Dies war allerdings 
nur mit den Citrat- und MEE-NP möglich, welche außerordentlich stabil sind und über einen 
Zeitraum von einem Jahr reproduzierbare Ergebnisse liefern. Wie in Abbildung 24 zu sehen, 
werden mit MEE-NP die besten Abscheidungen erhalten.  
 
Abbildung 24: AFM-Aufnahmen von ELD-Substraten bestempelt mit MEE-NP a) TerPy2 (EtOH), b) TerPy3 
(EtOH), c) BPTA (EtOH), d) BiPy1 (THF), e) TerNH23 (THF), f) TerPy1 (THF). 
 
Die Abscheidungen der mit Citrat-NP bestempelten Substrate hingegen führen nur in einem 
Fall zu wohldefinierten Strukturen (Abbildung 25b), wogegen in den anderen beiden Fällen 
offenbar nur sehr wenige Wachstumskeime vorhanden sind und die Strukturen so keine 
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definierten Formen mehr annehmen. Prinzipiell lässt sich sagen, dass keine klaren Kanten 
vorhanden sind, was sich durch den Wachstumsprozess erklären lässt. Das Gold wächst 
naturgemäß nicht nur in zwei, sondern in drei Dimensionen, wodurch die Schicht also nicht 
nur dicker/höher wird, sondern sich auch eine Verbreiterung der Strukturen ergibt und die 
Kanten diffuser werden.  
 
Abbildung 25: AFM-Aufnahmen von ELD-Substraten bestempelt mit Citrat-NP a) BPTA (EtOH), b) BiPy1 
(THF), c) TerPy2 (THF). 
 
Die Schichtdicken der abgeschiedenen Quadrate betragen 400 bis 800 nm für MEE-NP und 
120 bis 400 nm für Citrat-NP.  
 
Mit Hilfe des erfolgreich getesteten Goldbades aus Natriumgoldsulfit und Hydroxylamin, 
sowie der MEE-Nanopartikel sollte nun ein potentielles Transistormuster auf den geeigneten 
SAMs gestempelt und darauf Gold abgeschieden werden. Dieser besteht aus 20 Zuleitungen 
und einem Feld mit interdigitierenden Strukturen. Abbildung 26 zeigt eine 
lichtmikroskopische Aufnahme eines durch µCP mit anschließendem Ätzen hergestellten 
Transistorfeldes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 26: Lichtmikroskopische Aufnahme des verwendeten Transistorfeldes mit eingefärbter Source- (rot) 
und Drain-(gelb) Elektrode. 
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Bei einem durch ELD hergestellten Transistor fungiert das Goldsubstrat als Gate-Elektrode, 
der SAM als Isolator und Halbleiter (durch den aliphatischen und aromatischen Teil) und die 
aufgebrachten Goldkontakte als Source- und Drain-Elektroden. Mithilfe der Nanopartikel 
konnten Elektroden mit einer Schichtdicke von etwa 250 nm erhalten werden. Die 
Kanallänge, durch welche die Elektronen zwischen Source und Drain fließen, beträgt 10 µm. 
Theoretisch sind aber auch andere Längen (abhängig vom Stempelmuster) möglich.  
 
Abbildung 27: links: AFM-Aufnahme eines Kanals im Transistorfeld, rechts: Querschnitt entlang des Kanals. 
Hergestellt durch ELD auf MEE-NP auf  TerPy1 (THF). 
 
 
Werden Source und Drain mittels eines Widerstandsmessgerätes kontaktiert und anschließend 
Source (oder Drain) und Gate, so lässt sich feststellen, dass sämtliche hergestellte 
Transistoren Kurzschlüsse aufweisen, da die erhaltenen Widerstände in beiden Fällen nahe 
Null sind. Würden die Kurzschlüsse sich ausschließlich in den Kanälen befinden, so müsste 
der Widerstand zwischen Source und Drain gegen Null gehen, derjenige zwischen Source 
und Gate aber um einige Zehnerpotenten höher liegen. Gleiche Widerstände bedeuten also, 
dass die Kurzschlüsse sich zwischen den Goldkontakten und dem Substrat befinden. Es kann 
allerdings nicht festgestellt werden, wie viele Kurzschlüsse vorhanden sind. Es könnte sich 
somit um einen einzigen oder um mehrere handeln. Da der Stempel rechteckig ausgeschnitten 
wird und somit sämtliche die Strukturen umgebenden Bereiche als Source-Elektrode dienen 
(vgl. Abbildung 26), ist die Kurzschlußwahrscheinlichkeit höher, als würde man lediglich das 
Transistorfeld aus dem Stempel schneiden und diesen benutzen. 
 
Um zu verstehen, an welchem Punkt der Fabrikation die Kurzschlüsse auftreten, wurden über 
conductive probe AFM die Strom-Spannungs-Charakteristiken der unterschiedlichen 
Schichtsysteme in diesem Prozess aufgenommen. Die Aufnahmen wurden von Markos 
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Paradinas aus der Gruppe von Dr. Carmen Ocal am Institut de Ciència de Materials de 
Barcelona (ICMAB) des Consejo Superior de Investigaciones Científicas (CSIC) angefertigt. 
Für diese Messungen wurde ausschließlich mit MEE-Nanopartikeln gearbeitet. Abbildung 28 
verdeutlicht den Sachverhalt. Zwischen AFM-Spitze und Goldsubstrat wird eine variierende 
Spannung angelegt und die daraus resultierenden Ströme erhalten.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 28: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Aufnahme von Strom-Spannungs-Kurven, links: SAM 
ohne Goldkontakte, rechts: SAM mit Goldkontakt.  
 
Abbildung 29 zeigt die Strom-Spannungskurven derjenigen SAMs auf Gold (vgl. Abbildung 
28 links), welche bei der ELD die besten Resultate lieferte.  
 
Da alle diese Moleküle unsymmetrisch aufgebaut sind, sind die Kurven zwar in ihrer Form 
annähernd symmetrisch, ihr Ursprung liegt aber nicht bei (0;0). Zur Berechnung des 
Ursprungs werden die Messkurven zunächst mit einem Polynom 6. Grades angefittet 
(Abbildung 30) und anschließend die 1. Ableitung errechnet. Mit deren Hilfe kann der Wert 
des Ursprungs (entspricht dem Wendepunkt) bestimmt werden, welche in Tabelle 7 gelistet 
sind.  
 
Tabelle 7: Aus der 1. Ableitung erhaltene Ursprünge der Strom-Spannungs-Kurven der reinen SAMs auf Gold. 
Molekül Ursprung [V] 
BiPy1 0.27 
TerPy1 0.08 
TerPy2 0.05 
TerPy3 0.22 
TerNH23 0.22 
BPTA 0.24 
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Abbildung 29: Strom-Spannungs-Charakteristiken der SAMs auf Gold. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 30: Fit der Kurven aus Abbildung 29 mit Polynomen 6. Grades. 
 
 
Die Aufnahme von Strom-Spannungs-Kurven von SAMs, auf welchen Goldkontakte 
abgeschieden wurden (vgl. Abbildung 28 rechts) gestaltet sich wesentlich schwieriger, da bei 
den üblichen Abscheidungszeiten lediglich ohmsches Verhalten zu sehen ist, was auf 
Kurzschlüsse (wie beim Abscheiden des Transistormusters) zwischen den Kontakten und dem 
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Goldsubstrat schließen lässt. Um zu klären, was die Ursachen dafür sind, wurden 
verschiedene Parameter variiert. 
 
Zunächst wurde die Abscheidungszeit von 15 auf sieben Minuten verkürzt, um eine geringere 
Dicke der Kontakte zu erreichen. Es wäre möglich, dass sich bei der Abscheidung bildende 
Goldkristallite durch den SAM zum Goldsubstrat hin wachsen und so die Kurzschlüsse 
verursachen. Um die auch bei kurzer Abscheidungszeit möglicherweise auftretenden großen 
Kristallite zu unterbinden, wurde bei einer zweiten Probe dem Bad der bereits erfolgreich 
getestete Kristallisationshemmer Polyvinylalkohol (vgl. Abbildung 21) zugesetzt. Die 
Abscheidungszeit erhöhte sich dabei auf 30 Minuten und, durch ein Lichtmikroskop 
betrachtet, schien die Dicke der Strukturen etwa gleich derer, die mit einer Abscheidungszeit 
von sieben Minuten ohne Kristallisationshemmer erreicht wurden. Da nicht nur das 
Wachstum der Kristallite für Kurzschlüsse verantwortlich sein kann, sondern auch der 
Druckprozess der Nanopartikel, wurde je ein SAM-beschichtetes Substrat in die 
Nanopartikellösung gedippt, bzw. damit bestempelt. So kann untersucht werden, ob die 
Kurzschlüsse eventuell durch den beim Stempeln angewandten Druck erzeugt wurden, indem 
z.B. der SAM geschädigt oder die Partikel durch den SAM gedrückt wurden. Sämtliche 
Proben, auf denen Gold abgeschieden wurde, zeigten Kurzschlüsse. Dies legt nahe, dass 
tatsächlich das Kristallwachstum für die Kurzschlüsse verantwortlich ist. Gestützt wird diese 
Annahme durch die Tatsache, dass die Probe mit gestempelten Nanopartikeln keine 
Kurzschlüsse aufweist, der Stempelprozess also zerstörungsfrei abzulaufen scheint. 
Abbildung 31 zeigt die Strom-Spannungskurven des System Gold-SAM-Goldnanopartikel. 
Die Proben wurden durch Dippen der SAM-beschichteten Substrate in die 
Nanopartikellösung erhalten.  
 
Mit diesen Kurven wurde analog der SAM-Gold-Kurven verfahren. Die Polynome 6. Grades 
sind in Abbildung 32 zu sehen.  
 
Deutlich erkennbar sind die größtenteils um bis zu 10fach niedrigeren Ströme, als bei 
Messungen des Gold-SAM-Systems. Lediglich bei zwei Proben liegen die Ströme im Bereich 
der Messungen des reinen SAM (der Übersichtlichkeit halber sind diese Kurven in einem 
separaten Diagramm aufgetragen). Eine zufriedenstellende Erklärung konnte dafür nicht 
gefunden werden. Es wurden auch hier die Ursprünge durch Ableiten der Polynome erhalten. 
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Abbildung 31: Strom-Spannungs-Charakteristiken der Nanopartikel-SAM-Gold-Anordnungen. 
 
 
 
Abbildung 32: Fit der Kurven aus Abbildung 31 mit Polynomen 6. Grades. 
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Tabelle 8: Aus der 1. Ableitung erhaltene Ursprünge der Strom-Spannungs-Kurven der Nanopartikel-SAM-
Gold-Anordnungen. 
Molekül Ursprung [V] 
BiPy1 0.27 
TerPy1 0.14 
TerPy2 -0.03 
TerPy3 0.37 
TerNH23 0.00 
BPTA 0.38 
 
Da das System Gold-SAM-Goldnanopartikel in sich symmetrischer (in Bezug auf den 
Molekülmitttelpunkt) ist als Gold-SAM, sollten sich die Ursprünge nun näher an 0 befinden. 
Dies ist lediglich bei den beiden Proben der Fall, die Ströme bis 100 nA aufweisen. Auch hier 
konnte keine zufriedenstellende Erklärung gefunden werden. 
 
Im Rahmen dieser Arbeiten reichte die Zeit nicht mehr aus, den Abscheidungsprozess in 
sofern zu optimieren, dass keine Kurzschlüsse zwischen aufgebrachten Goldkontakten und 
dem Substrat mehr zustande kamen. Ebenfalls war keine Zeit mehr, die Strom-Spannungs-
Charakteristiken zu wiederholen, da diese Messungen zum einen extern durchgeführt wurden 
und zum anderen sehr aufwändig waren. 
 
 
2.3.5 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD) 
In der Mikrofabrikation hat die chemische Gasphasenabscheidung (engl: chemical vapour 
deposition, CVD) an Bedeutung gewonnen, da sie ohne Abscheidungsbad auskommt, was 
immer mit der potentiellen Verunreinigung der Oberfläche einhergehen kann. Auch bei dieser 
Methode wurden die katalysierenden Nanopartikel strukturiert durch µCP auf die 
Monoschichten (TPMT, TPDMT, TerCOOH, BiCN, BiPy1, BPTA und DiPy2) aufgebracht. 
Die CVD benötigt eine labile Goldverbindung, welche sich beim Erhitzen oder Bestrahlen in 
metallisches Gold und flüchtige Nebenprodukte zersetzt. Ein bekanntes System ist 
Trimethylphosphinogoldmethyl ((CH3)3PAuCH3), welches reine Goldschichten bildet. 
Zusammen mit den vorbereiteten Substraten wird es in eine CVD-Kammer (Abbildung 33, 
Eigenkonstruktion des Arbeitskreises) gegeben. Diese Kammer (eine Glaskuppel mit 
Vakuumanschluss) befindet sich auf einer Aluminium-Platte mit PDMS-Dichtung. Die Platte 
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wiederum ist auf einem Magnetrührer aufgebaut, durch welchen die Arbeitstemperatur (in 
diesem Fall 75 °C) eingestellt werden kann. Der Precursor liegt in der Kammer etwas erhöht 
und die Substrate auf der Aluminiumplatte. Im Ölpumpenvakuum geht der Precursor beim 
Erhitzen in die Gasphase über und adsorbiert an den Nanopartikeln. Dort zerfällt dieser, 
katalysiert durch die NP, und es wird Gold selektiv abgeschieden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 33: Aufbau der CVD-Kammer. 
 
Es konnte mit Gold-Nanopartikeln keine selektive Goldabscheidung beobachtet werden, 
gleich welcher SAM benutzt wurde, obwohl dieser Prozess rein autokatalytisch ablaufen 
sollte.  
 
Tabelle 9 gibt einen Überblick über die Ergebnisse dieser Abscheidungen mit den 
verschiedenen Nanopartikeln und SAMs. In einigen Fällen (bei Tio-NP und MBA-NP) traten 
teilweise inverse Muster auf (Abbildung 34). D.h, es wird in dem Fall kein Quadrat-Muster, 
sondern eine Gitterstrutkur abgeschieden. Offenbar geschieht dies durch einen 
Hemmungsmechanismus. Denkbar wäre eine Deposition von Stempelmaterial auf der 
Substratoberfläche mit anschließender Abscheidung von Gold auf selbiger. Eine weitere 
Möglichkeit wäre die Blockierung der aktiven Stellen der Nanopartikel durch noch in der 
Lösung vorhandene Essigsäure, welche beim Herstellungsprozess nicht komplett entfernt 
werden konnte. 
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Tabelle 9: Ergebnisse der CVD-Experimente an ausgewählten SAMs unter Verwendung von ((CH3)3P)AuCH3 
(das Abscheidungslösungsmittel der SAMs ist in Klammern angegeben, x = keine Abscheidung). 
 
SAM Citrat-NP MBA-NP Tio-NP MEE-NP GSH-NP Pd-NP 
1 (EtOH) x invers invers unselektiv x unselektiv 
2 (EtOH) x x x x x selektiv 
3 (EtOH) x x invers x x selektiv 
4 (EtOH) x invers invers unselektiv x selektiv 
5 (EtOH) x x x x x selektiv 
6 (EtOH) x x x x invers selektiv 
7 (EtOH) x invers invers unselektiv invers selektiv 
1 (THF) x x x x x selektiv 
2 (THF) x x x x x selektiv 
3 (THF) x x invers x x x 
4 (THF) x x invers x x x 
5 (THF) x invers invers x x selektiv 
6 (THF) x x invers x x unselektiv 
7 (THF) x x x x x x 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 34: AFM-Aufnahme und zugehöriger Querschnitt von durch CVD abgeschiedenem Gold auf DiPy2 
(EtOH, GSH-NP). 
 
 
Bei wenigen Substraten, die mit MEE-Nanopartikeln gestempelt waren, wurde ebenfalls Gold 
abgeschieden. Auf Substraten mit TPMT, BiCN und DiPy2 (jeweils aus EtOH abgeschieden 
und mit MEE-Nanopartikeln bestempelt) wurde eine dünne Goldschicht erhalten. Jeweils ein 
Ausschnitt der drei Substrate ist in Abbildung 35 zu sehen. 
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Abbildung 35: Lichtmikroskopische Aufnahmen der CVD-Substrate mit a) TPMT (EtOH), b) BiCN (EtOH), c) 
DiPy2 (EtOH), alle mit MEE-NP gestempelt. 
 
Das Muster des Stempels ist hier nur schwach zu erkennen, da auch zwischen den Quadraten 
Gold abgeschieden wurde. Also verlief die Goldabscheidung bei diesen Substraten nicht 
selektiv. Die rasterkraftmikroskopische Aufnahme mit DiPy2 (Abbildung 36) zeigt ebenfalls, 
dass sich Gold sowohl auf den NP, als auch den Zwischenräumen abgeschieden hat. Im 
Vergleich zu Abbildung 35c sind hier jedoch die Quadrate wesentlich schlechter zu erkennen.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 36: AFM-Aufnahme von durch CVD abgeschiedenem Gold auf DiPy2 (EtOH), MEE-NP gestempelt. 
 
Ursache dieses Phänomens könnte sein, dass der Precursor zu leicht zerfällt, so dass die NP 
als Katalysatoren nicht benötigt werden und sich dadurch auch zwischen den Quadraten Gold 
abscheidet. Dies müsste aber auch bei allen anderen Nanopartikeln zu beobachten sein. Die 
unselektive Abscheidung könnte auch mit den unterschiedlichen terminalen Gruppen der 
SAMs begründet werden. Möglicherweise zerfällt der Precursor auf der terminalen 
Ammoniumchlorid-Gruppe leichter.  
 
a) b
) 
c) 
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) 
Da die Abscheidung, welche durch Gold-Nanopartikel katalysiert werden sollte, zu keinem 
Erfolg führte, wurde den aufgeworfenen Fragen bezüglich inversem Muster und Gründen der 
Unselektivität nicht weiter nachgegangen. 
 
Die einzig selektiven Ergebnisse wurden mit Pd-Nanopartikeln erzielt, welche offenbar die 
beste katalytische Wirkung bei dieser Art der Goldabscheidung hatten. Beispielhaft sind 
folgend die Mikroskop- und AFM-Aufnahmen der Substrate mit BPTA (EtOH) und BiPy1 in 
Abbildung 37 und Abbildung 38 gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 37: Lichtmikroskopische Aufnahmen der CVD-Substrate mit a) BPTA (EtOH) und b) BiPy1 (THF), 
beide mit Palladium-Nanopartikel gestempelt. 
 
 
Durch das Lichtmikroskop betrachtet, sieht die Goldabscheidung sehr selektiv aus. Zwischen 
den Quadraten sind optisch keine Ablagerungen erkennbar. Bedient man sich aber des 
Rasterkraftmikroskops (Abbildung 38), stellt man das Gegenteil fest. Zwischen den 
Substraten wurde Material abgeschieden, was sehr deutlich auf den Querschnitten zu sehen 
ist. Die erzeugten Goldstrukturen weisen zwar eine hohe Defektfreiheit auf, mit einer 
mittleren Höhe der Quadrate von 80 (BPTA) bzw. 40 nm (BiPy1), da aber nur Palladium-
Nanopartikel überhaupt zur Goldabscheidung führen, wurde dieses Verfahren nicht zur 
Transistorherstellung verwendet. 
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Abbildung 38: AFM-Aufnahme und Querschnitt von durch CVD abgeschiedenen Goldschichten auf a) BPTA 
(EtOH) und b) BiPy1 (THF), jeweils mit Palladium-Nanopartikel bestempelt.
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3 Kombinatorische Sensorarrays zur Optimierung von Oxidationskatalysatoren 
3.1 Einleitung 
3.1.1 Cyclovoltammetrie  
Die Cyclovoltammetrie159 (CV) ist eine leistungsfähige Methode zur Charakterisierung 
elektrochemischer Systeme und gehört in der elektroanalytischen Chemie zu den Methoden 
der dynamischen Strommessung.160 Bei dieser potentiodynamischen Meßmethode werden, im 
Gegensatz zu statischen Potentialmessungen, auch Informationen zur Kinetik und 
Mechanistik des elektrochemischen Prozesses zugänglich. Aufgrund der hohen Aussagekraft 
der CV und einem relativ einfachen instrumentellen Aufbau hat sich diese Methode zu einer 
Standardtechnik innerhalb der experimentellen Elektrochemie entwickelt. Der 
Anwendungsbereich der CV reicht von der Untersuchung einfacher Redoxvorgänge sowohl in 
der Organischen als auch Anorganischen Chemie bis hin zu Multielektronentransferprozessen 
der Makromolekularen Chemie.160 
 
3.1.1.1 Instrumenteller Aufbau 
Zur Aufnahme von Cyclovoltammogrammen ist eine so genannte "Drei-Elektroden-
Anordnung" erforderlich. Diese besteht aus Arbeitselektrode (AE), Gegenelektrode (GE) und 
der Referenzelektrode (RE), die in eine Elektrolytlösung eintauchen. Prinzipiell wird 
zwischen polarisierbaren und nicht-polarisierbaren Elektroden unterschieden. Bei 
polarisierbaren Elektroden findet in einem bestimmten Potentialbereich kein Ladungstransfer 
zwischen Metalloberfläche und Elektrolytlösung statt, weshalb diese Elektroden als 
Arbeitselektroden verwendet werden. Nicht-polarisierbare Elektroden verändern dagegen ihr 
Potential auch bei unterschiedlichen Strömen nicht, weshalb sie als Referenzelektroden 
eingesetzt werden können.160 Die Elektroden werden mit einem Potentiostaten angesteuert, 
welcher eine konstante Potentialdifferenz zwischen Arbeits- und Referenzelektrode einstellt. 
Es ist essentiell anzugeben, welche Referenzelektrode für die jeweilige Messung verwendet 
wurde, um Messergebnisse direkt vergleichen zu können. Abbildung 39 zeigt den 
schematischen Aufbau zur Messung von Cyclovoltammogrammen.  
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Abbildung 39: Schematischer Aufbau zur Messung von Cyclovoltammogrammen. 
 
3.1.1.2 Abhängigkeit der Stromkurve von Redoxpotential und Konzentration 
In der Cyclovoltammetrie wird das Potential der Arbeitselektrode, ausgehend von einem 
möglichst stromlosen Startpotential, kontinuierlich erhöht und ab einem Umkehrpotential 
wieder zum Startwert zurückgefahren. Dieser Spannungsvorschub entspricht einer 
Dreiecksspannung (Abbildung 40) und wird von einem Funktionsgenerator an den 
Potentiostaten weitergeleitet. Der Potentiostat vergleicht nun fortwährend diesen Sollwert mit 
der tatsächlichen Potentialdifferenz zwischen Arbeits- und  Referenzelektrode und lässt über 
die Gegenelektrode einen Strom fließen, bis der Sollwert erreicht ist. Der 
Referenzelektrodenstromkreis (Stromkreis zwischen RE und AE) bleibt dabei stromlos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 40: Spannungs-Zeitverlauf der Cyclovoltammetrie. 
 
 
Der Spannungsvorschub (engl.: sweep rate) v = dE/dt ist eine der bedeutsamsten Variablen 
der Cyclovoltammetrie, da über ihn die Zeitskala des Experiments eingestellt wird. Er liegt 
normalerweise im Bereich von 5 mV/s bis 1 V/s. Zur Aufzeichnung der Strom-Spannungs-
Charakteristik wird ein x,y-Schreiber verwendet. Die Spannung wird auf der x-, der Strom auf 
der y-Achse dargestellt.161,162 
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Zur Vermeidung von Migrationsströmen und zur Leitfähigkeitssicherung wird dem Elektrolyt 
ein Leitsalz zugesetzt, da der Massentransport der elektroaktiven Spezies, welche an der 
Elektrode reduziert bzw. oxidiert wird, ausschließlich durch Diffusion erfolgen soll. In 
wässrigen Medien werden dazu in der Regel Alkalimetall-Salze (z.B. KCl oder NaClO4), in 
organischen Lösungen Tetraalkylammonium-Salze verwendet. 
 
Die maximale Ober- und Untergrenze der Dreieckspannung wird von der Stabilität des 
verwendeten Lösungsmittels bestimmt und muss individuell angepasst werden. Der zwischen 
Arbeits- und Gegenelektrode fließende Strom wird in Abhängigkeit von der angelegten 
Spannung gemessen. Wenn in der Lösung reduzierte Spezies vorhanden sind, findet beim 
Überschreiten des Redoxpotentials ein Ladungstransfer zur Elektrode statt. Der beim 
Übersteigen des Oxidationspotentials auftretende Anodenstrom an der Arbeitselektrode 
resultiert aus der Anwesenheit dieser oxidierbaren Spezies. Umgekehrt tritt bei einer 
reduzierbaren Spezies bei Erreichen und Unterschreiten des Reduktionspotentials ein 
Kathodenstrom auf: 
 
Anodische Oxidation:  Red  Ox + n e- 
Kathodische Reduktion:  Ox + n e-  Red 
 
Die Höhe des an der Arbeitselektrode gemessenen Stroms hängt von der Konzentration der 
redoxaktiven Spezies an der Elektrodenoberfläche ab.  
 
Übersteigt das an der Elektrode angelegte Potential E das polarographische 
Halbstufenpotential des Edukts E1/2, sinkt das Konzentrationsverhältnis von Edukt zu Produkt 
gemäß der Nernstschen Gleichung. Unter der Annahme, dass die Aktivitätskoeffizienten der 
oxidierten und reduzierten Form gleich groß sind, gilt das Nernstsche Gesetz in folgender 
Form:161-163 
 
      
                  
cOx: Konzentration der oxidierten Spezies (mol . L-1) 
cRed: Konzentration der reduzierten Spezies (mol . L-1) 
n: Stoffmenge (mol) 
F: Faraday-Konstante (F = 96485 C . mol-1) 
R: Allgemeine Gaskonstante (R = 8.314 J . mol-1 . K-1) 
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T: Temperatur (K) 
E: Elektrodenpotential 
E1/2: polarographisches Halbstufenpotential 
 
In einer ruhenden Lösung bildet sich an der Oberfläche der Elektrode durch die Umsetzung 
des Edukts gemäß des 2. Fickschen Gesetzes ein Konzentrationsgradient aus. Der Transport 
von nicht umgesetztem Edukt zur Elektrodenoberfläche erfolgt entlang des 
Konzentrationsgradienten. Nach dem 1. Fickschen Gesetz ist der Stofftransport zur Elektrode 
proportional dem Konzentrationsgradienten an der Elektrodenoberfläche, so dass auch die 
Stromdichte i diesem Gradienten proportional ist: 
   
                  
 
I: Stromdichte (A . m-2) 
D: Diffusionskoeffizient (m2 . s-1) 
       : Konzentrationsgradient (mol . m-4)   
 
 
 
Ein Modell zur Beschreibung der Elektrodengrenzfläche beim Elektronenaustritt umfasst die 
Helmholtz-Schicht und die Nernstsche Diffusionsschicht. Die äußere Helmholtz-Schicht 
besteht aus solvatisierten Elektronen, die entlang der Elektrodenoberfläche angeordnet sind, 
während die Nernstsche Diffusionsschicht die lineare Variation der Konzentration zwischen 
dem Volumen der Lösung und der äußeren Helmholtz-Schicht darstellt.163 Dieser 
Zusammenhang ist schematisch in Abbildung 41 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 41: Schematische Darstellung der Doppelschicht an einer Elektrode. 
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Wird nun im weiteren Verlauf mit fortschreitender Spannung die Oberflächenkonzentration 
des Edukts Null, erreicht der Konzentrationsgradient an der Elektrodenoberfläche, und somit 
der resultierende Strom, seinen Maximalwert. Bei weiterem Spannungsvorschub dehnt sich 
nun nur noch die Diffusionsschicht aus, so dass der Konzentrationsgradient an der Oberfläche 
wieder kleiner wird und der Strom abnimmt. Man erhält also eine Strom-Spannungskurve, die 
ein Ansteigen bis auf einen Maximalwert mit anschließendem Abfallen zeigt. Der 
theoretische Verlauf dieser Strom/Spannungskurve wurde von Randles und Ševčic in zwei 
voneinander unabhängigen Arbeiten berechnet.164,165 Eine schematische Darstellung eines 
solchen Cyclovoltammogramms ist in Abbildung 42 gezeigt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 42: Cyclovoltammetrische Kurve für eine reversible kathodische Reduktion des Edukts mit 
anschließender anodischer Oxidation des Produkts. 
 
 
Epa und Epc  beschreiben dabei die Peakpotentiale für den Oxidations- und Reduktionsprozess. 
Aus dem Mittelwert dieser beiden Potentiale ergibt sich das Halbstufenpotential E1/2. Ep/2 ist 
das Potential, bei dem der Peak seine halbe Höhe erreicht hat. Ipc und Ipa sind die Reduktions- 
und Oxidationsströme und lassen sich im Idealfall aus dem Cyclovoltammogramm 
bestimmen. 
 
Numerische Berechnungen reversibler, irreversibler und teilreversibler Cyclovoltammo-
gramme mit vorgelagerten Reaktionen wurden von Nicolson und Shain beschrieben.160,166,167 
Aufgrund dieser Berechnungen können Kriterien für die Erkennung der Reversibilität aus der 
Form des Cyclovoltammogramms abgeleitet werden. 
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Die Peakstromdichten iP (in Acm-2) ergeben sich nach Randles und Ševčic für die Oxidation 
einer reduzierten Spezies (Red) beziehungsweise für die Reduktion einer oxidierten Spezies 
(Ox) durch folgende Formeln: 
 
      
      
 
 
n:   Anzahl der im Redoxschritt pro Teilchen umgesetzten Elektronen 
DOx, bzw. DRed:  Diffusionskoeffizient des Edukts (cm2/s) 
v:    Spannungsvorschub (V/cm) 
C :   Konzentration des Edukts außerhalb der Diffusionsschicht.  
 
Es ergibt sich durch Zusammenfassen des Terms   
                                                
für T = 25 °C  
 
die in der Literatur häufiger verwendete Form der Randles-Ševčic -Gleichung:  
            
      
                              
Im Falle einer reversiblen Oxidation ist das Peakpotential Ep der Hinreaktion um 28.5/n mV 
höher als das Halbstufenpotential E1/2. Gleichzeitig ist das Potential Ep/2 bei einer Oxidation 
um 28.5/n mV niedriger. Dies ermöglicht eine Bestimmung von E1/2 bereits aus dem Peak der 
Hinreaktion. Im weiteren Verlauf erreicht die Spannung das vorgegebene Umkehrpotential 
ES. Bei einer reversiblen Redoxreaktion erhält man beim Zurückfahren der Spannung einen 
Strompeak mit umgekehrtem Vorzeichen und gleicher Intensität (d. h., Ipc und Ipa sind gleich 
groß) der aus der Rückreaktion des Produkts resultiert. Bei ausreichend hoher Differenz 
zwischen Halbstufenpotential und Umschaltpotential besitzen die Peakpotentiale einen 
Abstand von 57/n mV.  
 
Im Fall des irreversiblen Verlaufs ist der Ladungstransfer an der Elektrode stark verlangsamt. 
Je nach Potential hat entweder die kathodische oder die anodische Durchtrittsreaktion eine 
messbare Geschwindigkeit. Hier herrscht eine so genannte Durchtrittskontrolle: der Strom 
wird nur durch die Geschwindigkeit der Ladungstransferreaktion kontrolliert. Man spricht 
( ) 2/1RTnFFn ⋅⋅
OxOxp CvDni 2/12/12/35 )1069.2( ⋅−=
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hierbei von einem irreversiblen Prozess, da die Oberflächenkonzentrationen an der Elektrode 
von der heterogenen Reaktion abhängen.  Bei diesen irreversiblen Reaktionen ist die Nernst-
Gleichung nicht mehr anwendbar, da die gemessenen Potentiale nicht mit den 
thermodynamischen Gleichgewichtspotentialen verglichen werden können.  
 
Die Bedingungen der Nernst-Gleichung sind beim quasireversiblen Verlauf nur 
näherungsweise erfüllt. Die beiden Maxima der Peakpaare im Cyclovoltammogramm liegen 
in diesem Fall um mehr als 57/n mV auseinander. 
 
 
3.1.2 Elektroden 2. Art 
Die bei der Cyclovoltammetrie eingesetzten, besonders potentialkonstanten Bezugselektroden 
sind in der Regel Elektroden 2. Art.161 Hierbei ist das Potential nur indirekt von der 
Konzentration (Aktivität) der potentialaktiven Ionen abhängig. Als Elektrolyt wird meist die 
gesättigte Lösung eines schwerlöslichen Salzes des Elektrodenmetalls mit diesem Salz als 
Bodenkörper verwendet. Das Potential der Elektrode ist abhängig von der Konzentration der 
Metallionen. Diese hängt über das Löslichkeitsprodukt des Metallsalzes mit der 
Konzentration des Anions zusammen. Wird diese konstant gehalten, so bleibt auch das 
Potential konstant. Der Elektrolyt enthält deswegen gleichzeitig ein Alkalisalz in definierter 
Konzentration, welches das Anion der schwerlöslichen Metallverbindung besitzt. Meist wird 
eine Elektrolytlösung, die an dem Alkalisalz gesättigt ist, verwendet. Man spricht dann von 
einer „gesättigten Elektrode“. Daneben gibt es aber auch Elektroden mit löslichen Salzen 
(Alkali- oder Tetraalkylammoniumverbindungen) in einer Konzentration von 1 M oder 0.1 M 
im Elektrolyten. 
 
Eine wichtige Bezugselektrode ist die gesättigte Silber/Silberchlorid-Elektrode, bei der ein 
mit AgCl bedeckter Silberdraht in eine gesättigte KCl-Lösung eintaucht (Abbildung 43). 
 
 Sollen Elektroden 2. Art in einer Elektrodenanordnung integriert werden, so können sie auf 
verschiedenste Art und Weise hergestellt werden. Gegenwärtig werden hierzu Techniken wie 
spezielle Druckverfahren,168,169 stromlose Metallabscheidung169 oder galvanische 
Abscheidung170 benutzt. 
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Abbildung 43: Schematischer Aufbau einer Elektrode 2. Art am Beispiel einer gesättigten Silber/Silberchlorid-
Elektrode. 
 
 
3.1.3 Galvanik  
Unter Galvanotechnik, oder kurz Galvanik,171 wird im Allgemeinen die elektrochemische 
Abscheidung von metallischen Niederschlägen (Überzügen) auf Gegenständen verstanden. 
Dabei wird durch eine Elektrolytlösung, welche Ionen des abzuscheidenden Metalls enthält, 
Strom geleitet. Die Anode besteht in der Regel aus dem Metall, welches abgeschieden werden 
soll (z.B. Kupfer, Silber, Blei, Zink), als solche kann aber durchaus auch ein sehr edles 
Metall, wie Platin, dienen. An der Kathode befindet sich der galvanisch zu beschichtende 
Gegenstand bzw. Werkstoff. Der elektrische Strom löst nun Metallionen von der 
Verbrauchselektrode ab (insofern diese aus dem abzuscheidenden Metall besteht: sie wird 
dann als Opferanode bezeichnet) und lagert sie durch Reduktion auf der Kathode ab. So wird 
der Gegenstand mit dem Metall beschichtet. Dabei muss die Elektrolytlösung nicht 
zwangsweise gerührt werden, was jedoch bei Gasentwicklung empfehlenswert ist. Je länger 
sich die Kathode im Bad befindet, umso dicker wird die abgeschiedene Metallschicht. 
 
Galvanische Bäder können grob in 3 Gruppen eingeteilt werden, wobei der Übergang nicht 
klar abgegrenzt ist: a) saure (pH-Wert niedriger als 2) , b) neutrale (pH-Wert zwischen 2 und 
8) und c) alkalische Bäder (pH-Wert höher als 8). Am geläufigsten sind hierbei: a) saure 
Kupfer- und Chrombäder, b) Nickelbäder und c) cyanidische Bäder diverser Metalle. Tabelle 
10 gibt einen Überblick über die am häufigsten verwendeten Zusammensetzungen der 
verschiedenen Bäder.  
3. Kombinatorische Sensorarrays zur Optimierung von Oxidationskatalysatoren 
 54 
Tabelle 10: Zusammensetzung der gebräuchlichsten galvanischen Bäder. 
 
 
Zusätzlich werden den Bädern häufig so genannte Glanzbildner171-175 zugesetzt. Als solche 
dienen Stoffe wie Gelatine, Leim, Hydrochinon, Nelkenöl, Pepton usw. Durch diese Zusätze 
erhält man feinkristalline, glatte Überzüge, die aber die organischen Stoffe eingeschlossen 
enthalten.175 Eine Gruppe dieser Zusätze sind Kolloide. Über die genaue Wirkungsweise kann 
bis heute nur spekuliert werden,172,175 klar ist jedoch, dass sie, wie auch organische Stoffe, als 
Inhibitoren176,177 fungieren, indem sie das Kristallwachstum hemmen und die Überspannung 
erhöhen. Erwiesen ist, dass die Wirkung dieser Stoffe auf Adsorption beruht.  
 
3.1.4 Kombinatorik  
Die kombinatorische Chemie basiert auf den Prinzipien der Natur. Durch Kombination von 
wenigen Grundbausteinen (Aminosäuren) wurde die gesamte Vielfalt der Natur geschaffen. 
Über die „kombinatorische“ Erzeugung unzähliger Antikörper wird unser Immunsystem 
geregelt.  In der pharmazeutischen Industrie hat sich die Kombinatorik seit Langem bewährt, 
dient zum Aufbau von Stoffbibliotheken und ist ideal zur systematischen Entwicklung neuer 
Synthesemethoden für die Wirkstoffsuche.178 Entgegen der traditionellen Vorgehensweise, 
jeweils einzeln definierte Substanzen herzustellen, geht es bei der Kombinatorik um eine 
gleichzeitige Darstellung einer Vielzahl von chemisch ähnlichen Verbindungen. Anstatt zwei 
Edukte X und Y zu einem Produkt XY zu verknüpfen, werden mehrere Varianten des Typs X 
mit mehreren des Typs Y umgesetzt, so dass alle möglichen Kombinationen entstehen. Dieses 
Verfahren kann parallel in getrennten Gefäßen, oder simultan in einer Mischung erfolgen. 
Nicht nur in der pharmazeutischen Industrie ist das Anlegen von Stoffbibliotheken sinnvoll. 
Auch in der anorganischen Chemie ist sie von hohem Interesse. So können beispielsweise 
Katalysatoren in einem kürzeren Zeitraum entwickelt und optimiert werden.179,180 Bei 
Komplexen mit Salenliganden ist beispielsweise eine große Vielfalt an Liganden, durch die 
Einführung unterschiedlicher Substituenten, leicht mit den Mitteln der kombinatorischen 
Chemie zu erreichen. 
 
Badart Zusammensetzung 
Saure Bäder Chloride oder Sulfate oder Mischungen der beiden,  Chromsäure 
Neutrale Bäder Chloride oder Sulfate zusammen mit Borsäure oder Essigsäure 
Alkalische Bäder Cyanidische Lösungen,  Pyrophosphate 
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3.1.5 Salen- und salenartige Komplexe 
Salene sind tetradentate, planare Komplexliganden, deren Name sich aus ihren 
Synthesebauteilen Salicylaldehyd und Ethylendiamin zusammensetzt. Die Synthese der ersten 
Salenliganden geht auf P. Pfeiffer181(1933) zurück und ist außerordentlich einfach. In einer 
Kondensationsreaktion wird aus einem Äquivalent Diamin und zwei Äquivalenten Aldehyd 
der Ligand synthetisiert (Abbildung 44). Dieser fällt oftmals bereits direkt nach dem 
Zusammengeben der Edukte aus, spätestens aber nach 3-stündigem Refluxieren in Ethanol 
mit anschließendem Abkühlen. Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisation meist aus 
Ethanol.  
 
 
 
 
Abbildung 44: Synthese von Salenen und salenartigen Liganden.  
 
Jacobsen stellte Salene ausgehend von Diaminobenzolen und Salicylaldehyden her, die für 
die Oxidation von einfachen Alkenen dienen können.182 Ein Vorteil dieser Verbindungen ist 
die enorme Vielfalt an Substitutionsmöglichkeiten. In ortho- und para-Stellung zur 
Hydroxygruppe lassen sich verschiedene Substituenten einfügen. Dies lässt sich durch 
verschiedene Reaktionen realisieren. Zum einen durch die Reimer-Tiemann-Reaktion, bei der 
allerdings die Ausbeuten relativ gering sind. Ebenso können elektrophile Substitution, ortho-
Lithiierung oder die Duff-Reaktion zu substituierten Salicylaldehyden führen. Wie die 
Aldehyde, so ist auch die Verbrückung der beiden Iminogruppen variabel. Ebenfalls ist die 
Substitution am Kohlenstoffatom der Iminogruppe möglich (siehe Abbildung 44). Durch all 
diese Möglichkeiten lässt sich so eine große Substanzbibliothek synthetisieren.  
 
Die Bildung der Komplexe ist metallabhängig und kann über unterschiedliche Synthesen 
realisiert werden.  
 
Abbildung 45: Schematische Darstellung der Komplexierung von Salenen und salenartigen Liganden.183 
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Um frühe Übergangsmetalle wie Titan oder Zirkonium zu komplexieren, werden deren 
Alkoxide verwendet, welche kommerziell erhältlich und einfach zu handhaben sind. Die in 
einer Gleichgewichtsreaktion gebildete Spezies ist oftmals schwer vorherzusagen, da 
verschiedene Komplexe in Abhängigkeit von der Gleichgewichtskonstante in 
unterschiedlichen Konzentrationen gebildet werden können. Durch Einsatz sperriger Gruppen 
kann das Gleichgewicht soweit verschoben werden, dass nur eine Spezies gebildet wird. Ein 
Nachteil dieser Komplexe ist ihre hohe Sensitivität gegenüber Wasser. Eine Verbesserung 
wird erreicht, indem statt der eingesetzten Metallalkoxide die Amide oder Chloride verwendet 
werden. Die Umsetzung zum gewünschten Komplex erfolgt zügig und selektiv. Zur 
Komplexierung von Hauptgruppenmetallen wie Aluminium, Gallium oder Indium werden 
entsprechende metallorganische Verbindungen eingesetzt. Der Komplex wird hier durch 
direkten Ligandenaustausch erhalten. Übergangsmetalle wie Mangan, Eisen oder Vanadium 
lassen sich aus ihren Mesitylenyl-Komplexen herstellen. Diese werden aus den 
Metallhalogeniden durch Umsetzung mit den entsprechenden Grignard-Reagenzien erhalten. 
Um Nickel-, Kupfer- oder Cobalt-Komplexe zu synthetisieren, werden deren Metallacetate 
mit dem Liganden umgesetzt. Der gewünschte Komplex bildet sich rasch, in einigen Fällen 
auch ohne das Reaktionsgemisch zum Sieden zu erhitzen. Teilweise ist auch die in situ-
Synthese184 möglich, bei der das Metallacetat mit Salicylaldehyd und Diamin 
zusammengegeben und der gewünschte Komplex erhalten werden kann. Die sauberste 
Synthesemöglichkeit für Salen-Komplexe ist deutlich aufwändiger als die vorher genannten 
Reaktionen. Zunächst muss das Salen mit Natrium- oder Kaliumhydrid bei Raumtemperatur 
in einem koordinierenden Lösungsmittel wie Tetrahydrofuran (THF) deprotoniert werden. 
Nach dem Abfiltrieren des überschüssigen Hydrids wird das Metall als Halogenid zugegeben. 
Das gebildete Natrium- oder Kaliumhalogenid fällt in THF aus und kann anschließend 
abfiltriert werden. Vorteilhaft sind die hohe Ausbeute und die Reinheit des Komplexes.        
 
Metall-Salenkomplexe sind außerordentlich vielseitige Katalysatoren für jegliche Arten von 
Reaktionen. Sie finden Anwendung bei Oxygenierungen,185 sowie bei homogenen, 
heterogenen186 und asymmetrischen187 Katalysen. Tabelle 11 gibt einen Überblick über 
katalysierte Reaktionen.  
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Tabelle 11: Metall-Salen-Komplex-katalysierte Reaktionen im Überblick (nach 186). 
Metall Reaktion Lit. 
Al 
konjugierte Addition von Cyaniden an α,β-ungesättigte Imide 
Strecker-Reaktion (Addition von HCN an Imine)  
188 
189 
Co 
Epoxidöffnung 
Hydroxylierung 
190-192  
193 
Cr 
Epoxidöffnung 
Hetero-Diels-Alder-Reaktion 
194, 195 
196  
Cu Alken-Aziridierung 197 
Fe Oxygenierung organischer Sulfide 198 
Ir Asymmetrische Transferhydrogenierung von Acetophenon 199 
Mn 
Alkenepoxidierung 
Asymmetrische Sulfidoxidation 
200-206  
206, 207 
Ru 
Sulfimidation 
Cyclopropanierung 
208 
209 
Ti Sulfoxidation 210, 211  
V 
Cyanohydrinsynthese 
Asymmetrische Oxidation von Methylphenylsulfid 
212 
213 
Zn 
Addition von Diethylzink an Aldehyde 
Alkinaddition an Ketone 
214 
215 
Zr Baeyer-Villiger-Oxidation 216 
 
Das wichtigste Metall in dieser Arbeit ist Cobalt. Cobalt besitzt die Fähigkeit Sauerstoff zu 
binden und zu aktivieren. Cobalt(II)-Komplexe dienen seit 1976 als Modell für den 
Sauerstofftransport im Organismus,217 auch wenn die reversible O2-Bindung durch Cobalt(II)-
Salene schon länger bekannt war.184 Cobalt(I)-Komplexe sind dagegen sehr luft- und 
feuchtigkeitsempfindlich, haben aber einen entscheidenden Vorteil: Sie sind bifunktional. Das 
Metallkation ist eine sehr gute Lewis-Säure, während die Sauerstoffatome des Salen als 
Lewis-Base fungieren.  
 
Von besonderem Interesse sind die Monomere, bei denen ein Cobalt(II)-Komplex in einer 
end-on-Bindung ein Sauerstoffmolekül bindet. Die Stabilisierung dieser Monomere ist 
schwierig, da die Dimerisierung thermodynamisch begünstigt wird. Deswegen wird die 
Reaktion bei niedrigen Temperaturen (-170 °C) und in verdünnten Lösungen durchgeführt. 
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Die Stabilisierung der Monomere kann auch über sterische Abschirmung durch Einfügen 
einer tert-Butylgruppe als Rest R und durch Zugabe eines axialen Liganden erfolgen.  
 
 
 
 
 
 
Abbildung 46: Beispiel eines stabilen Monomers. 
 
Diese Eigenschaft der Sauerstoffbindung wird für die präparative Oxidation organischer 
Verbindungen wie Phenole,218 Indole219 oder Amine220 genutzt. Die Oxidation findet über die 
Komplexierung des Substrates an den Cobalt-Komplex statt.221 Der Sauerstoff wird zunächst 
wie oben gezeigt end-on an das Zentralatom gebunden und führt zum Cobalt(III)-peroxid. Die 
als Radikal vorliegende organische Verbindung wird nun ebenfalls end-on an den Sauerstoff 
gebunden. Durch Abspalten der Hydroxyspezies des Katalysators wird der Sauerstoff 
übertragen. Besitzen die Substrate Donoratome, wird die Anbindung des Substrats an Cobalt 
erleichtert. So werden 2,6-disubstituierte Phenole selektiv von N,N’-Bis(salicyliden)-1,2-
ethylendiamin-cobalt(II)-Komplexen zu den korrespondierenden Benzochinonen oxidiert 
(Abbildung 47).218 
 
 
 
 
 
Abbildung 47: Oxidation von 2,6-disubstituierten Phenolen. 
 
Die hohe Ausbeute von bis zu 91% (für R = Methoxy) und die leichte Syntheseführung, im 
Vergleich zu anderen Oxidationsmitteln wie Bleidioxid, sprechen für den Einsatz der Cobalt-
Salen-Komplexe. Da eine große Auswahl an Diaminen kommerziell zur Verfügung steht, 
können so in Verbindung mit verschieden substituierten Salicylaldehyden große 
Salenbibliotheken hergestellt und mit Hilfe der kombinatorischen Sensorarrays 
Untersuchungen an ihnen durchgeführt werden.  
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3.2 Aufgabenstellung 
Ein Hauptziel der vorliegenden Arbeit war, cyclovoltammetrische Mikrosensoren für die 
Kombinatorik mit Hilfe von Micro-Contact Printing herzustellen. Es sollten dazu Arrays aus 
16 Sensorfeldern mit interdigitierenden Arbeits- und Gegenelektroden sowie integrierten 
Pb/PbHPO4-Dünnschicht-Referenzelektroden hergestellt werden. Mit diesen Sensorarrays 
sollte die katalysierte Oxidation von 2,6-Di-tert-butyl- und 2,3,6-Trimethylphenol zum 
entsprechenden Hydro-/Benzochinon cyclovoltammetrisch untersucht werden, indem die 
Bildung des elektrochemisch aktiven Produkts verfolgt werden sollte. Die quantitative 
Messung sollte durch die zeitabhängige Zunahme der Peakintensitäten, aus denen sich die 
jeweiligen Konzentrationen ableiten lassen, erfolgen. Die gewählte Reaktion sollte mit 
diversen Cobalt-Salen-Komplexen katalysiert werden, um diese gezielt weiterentwickeln und 
verbessern zu können. Dazu mussten einige substituierte Salicylaldehyde, 
Diaminoverbindungen als Brückenmoleküle, sowie die Salenliganden selbst hergestellt 
werden. Abbildungen 20 und 21 geben einen Überblick der zu verwendenden Moleküle. 
Einige Ausgangsverbindungen waren kommerziell erhältlich (blau dargestellt), so dass nicht 
die komplette Palette synthetisiert werden musste.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 48: Übersicht der verwendeten substituierten Salicylaldehyde (blau: kommerziell erworben). 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 49: Übersicht der verwendeten Diamine (blau: kommerziell erworben). 
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Zur Untersuchung hinsichtlich der Eignung der herzustellenden Katalysatoren sollten zwei 
Wege verfolgt werden. Zum einen sollten die Liganden synthetisiert und als Lösung direkt 
vor der Messung mit einer Cobalt-Salz-Lösung zum Komplex umgesetzt werden, und zum 
anderen sollte die Herstellung der Komplexe komplett in situ erfolgen, d.h. durch 
Zusammengeben von gelöstem Salicylaldehyd, Brückenmolekül und Cobalt-Salz, ebenfalls 
direkt vor der Messung. 
 
 
3.3 Durchführung und Diskussion 
Um mit cyclovoltammetrischen Sensoren Katalysatoren im Hinblick auf ihre Wirkungsweise 
untersuchen zu können, müssen verschiedene Faktoren berücksichtigt werden. Zum einem 
muss entweder das Produkt oder das Edukt redoxaktiv sein, damit aus der Ab- bzw. Zunahme 
der entsprechenden Oxidations- und Reduktionspeaks die jeweilige Konzentration bestimmt 
werden kann. Zudem dürfen sich diese Peaks nicht mit denen des Katalysators überlagern, da 
sonst keine Auswertung möglich ist. Des Weiteren bedarf es einer einfachen Reaktion, welche 
katalysiert werden soll, da mit den Sensorarrays weder unter Luftausschluss noch unter 
erhöhten Temperaturen gearbeitet werden kann. Eine einfache und wohlbekannte Reaktion ist 
die Cobalt-Salen-katalysierte Oxidation von substituierten Phenolen zu Hydrochinonen, die 
elektrochemisch zu Benzochinonen umgewandelt werden können. Sowohl das Produkt als 
auch der Katalysator sind hierbei redoxaktiv.  
 
 
  
 
 
 
Abbildung 50: Cobalt-Salen-katalysierte Oxidation von substituierten Phenolen zu Hydro- und Benzochinonen.  
 
 
3.3.1 Herstellung des Sensorarrays 
Der CV-Sensor besteht aus 3 Elektroden: den interdigitierenden Arbeits- und 
Gegenelektroden sowie einer Referenzelektrode. Die elektrochemischen Eigenschaften von 
Mikrosensoren ändern sich dabei unter Umständen im Vergleich zu denen makroskopischer 
Elektroden,222,223 wenn jedes Molekül mehrfach genutzt werden kann, indem beide Elektroden 
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in so kleinem Abstand anordnet werden, dass die Moleküle per Diffusion diese mehrfach 
erreichen können. Dieses so genannte Redox-Cycling kann zu einer Signalverstärkung224 
führen und wird umso effizienter, je kleiner der Elektrodenabstand gewählt wird. Zwischen 
Arbeits- und Gegenelektrode wurde ein Abstand von 50 µm gewählt. Dieser sollte 
hinreichend klein sein, um die oben erwähnte Signalverstärkung zu erhalten. Die beiden 
Elektroden sind innerhalb eines Kreises von 5 mm Durchmesser interdigitierend angeordnet. 
Die Referenzelektrode wurde durch Abtrennung eines etwa 2 mm2 großen Bereiches von der 
kreisförmigen Fläche integriert. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 51 
wiedergegeben.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 51: Schematischer Aufbau eines CV-Sensors mit zugehöriger Elektrolyt-Kammer. 
 
 
Das komplette Sensorarray (Abbildung 52) besteht aus 16 dieser Sensoren in einem Raster 
von 9 mm. Dies entspricht den Maßen einer Mikrotiterplatte. Die Elektroden werden durch 
Leiterbahnen über Kontaktpads mit der Steuerelektronik verbunden. Die Kontaktpads sind in 
einem Abstand von 1.27 mm angeordnet, was herkömmlichen Kantensteckverbindern 
entspricht. 
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Abbildung 52: CV-Sensorarray aus 16 Drei-Elektroden-Anordnungen. 
 
 
Zur Herstellung der Sensorarrays31 wurden zunächst Goldsubstrate benötigt, für die gereinigte 
Objektträger (Sodaglas) für die Mikroskopie verwendet wurden. Die Objektträger wurden in 
einer Elektronenstrahlverdampfungsanlage zunächst mit einer Schicht Chrom (2 nm) als 
Haftvermittler und anschließend mit einer Goldschicht (50 nm) bedampft. Die 
Elektronenstrahlverdampfungsanlage besteht aus einem Rezipienten, in dem sich ein 
drehbarer Substrathalter sowie eine Dampfquelle befinden. In ihr trifft der Elektronenstrahl 
auf das abzuscheidende Metall und erwärmt es soweit, dass es in die Gasphase übergeht. Am 
kalten Substrat scheidet sich das Metall ab.  
 
Um aus den Substraten per µCP Sensorarrays herzustellen, wird ein Stempel benötigt. Für 
dessen Herstellung wurden die Strukturen für das Array zunächst mit Corel Draw grafisch 
erstellt (Abbildung 53) und anschließend mit einem kommerziellen, lasergestützten 
Photosatzsystem auf Polymerfolien gedruckt und als Photomasken verwendet.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 53: Sensorstruktur in Corel Draw gezeichnet, rechts: vergrößerter Ausschnitt eines Sensorfelds. 
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Die Sensorstrukturen wurden photolithographisch in eine Lackschicht (Resist) auf einen Si-
Wafer übertragen. Der Master wurde entwickelt und ein dreidimensionales Profil entstand, 
welches im weiteren Verlauf als Gußvorlage für die Silikon-Stempel diente. Dazu wurde die 
PDMS-Präpolymermischung über den Wafer gegossen und bei 70 °C für 2 Stunden aushärten 
gelassen. Dabei schrumpft das Elastomer in jeder Dimension um etwa 0.9%, was bei der 
Erstellung der Struktur beachtet werden muss. Das elastische PDMS wurde vom Master 
entfernt und der gewünschte Stempel ausgeschnitten. Abbildung 54 zeigt schematisch diese 
Abläufe. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 54: Schematische Darstellung der Stempelherstellung. 
 
Zur Herstellung der Sensorarrays wurden die oben beschriebenen Stempel und Goldsubstrate 
verwendet. Zur SAM-Bildung diente eine ethanolische Hexadecanthiol-Lösung (HDT-
Lösung), da mit diesem SAM eine geringe Defektdichte225 erzielt wird. Vor dem Stempeln 
mussten die Substrate einmal vollständig mit einem SAM beschichtet werden, da dieser 
Verunreinigungen verdrängt. Der SAM wurde dann mit den Verunreinigungen in einem H2-
Plasma entfernt.32 Der Stempel wurde vor dem µCP in die HDT-Lösung gelegt und 
anschließend mit Ethanol gespült und im Stickstoffstrom getrocknet. Durch Auflegen des 
Stempels auf das Substrat und dem daraus resultierenden Kontakt mit der Goldoberfläche 
wurde die Monoschicht lateral strukturiert übertragen. Das Substrat wurde nun in eine von 
Whitesides et al. entwickelte Lösung getaucht, um die nicht mit dem SAM beschichteten 
Bereiche herauszulösen. Die Ätzlösung setzte sich aus Kaliumhydroxid, Natriumthiosulfat, 
Kaliumhexacyanoferrat(III) und Kaliumhexacyanoferrat(II) im molaren Verhältnis von        
0.85 : 0.1 : 0.01 : 0.001 zusammen.29,30  
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Die beim Ätzen stattfindende Reaktion kann wie folgt beschrieben werden: 
 
Oxidation:  Au0 + 2 S2O32- → Au(S2O3)23- + e-                       
oder:  Au0 + 2 OH- → Au(OH)2- + e-                 
   Au(OH)2- + 2 S2O32- → Au(S2O3)23- + 2 OH-                                  
Reduktion: Fe(CN)63- + e- → Fe(CN)64-  
  
Nach dem µCP wurden die Anschlußpads der Sensoren mit Gold galvanisch verdickt, um sie 
für die Kontaktierung mechanisch widerstandsfähiger zu machen. Dazu wurde das 
kommerziell erhältliche Goldbad Auruna 530 benutzt. Dieses enthält zusätzlich Cobaltionen, 
wodurch eine härtere Legierung entsteht. Bei 30°C wurde auf dem Sensorarray mit einem 
Platinnetz als Anode für etwa 20 Minuten Gold abgeschieden. Die Schichtdicke wurde nicht 
bestimmt. 
 
Da an den Kanten der freigeätzten Strukturen die Chromschicht freilag und es so bei 
Messungen zu Lokalelementen kommen kann, wurden auch die Sensorfelder galvanisch 
verdickt. Dazu wurde ebenfalls Auruna 530 und ein Platinnetz als Anode verwendet. Die 
Abscheidung wurde hier allerdings bei Raumtemperatur und nur für 10 Minuten durchgeführt. 
AFM-Messungen haben gezeigt, dass die Vergoldung zu einer Verdickung um ca. 30 nm 
führt (Abbildung 55). 
 
 
Abbildung 55: Mittels AFM aufgenommene Höhenprofile der geätzten Struktur (links) sowie des zusätzlich 
aufgalvanisierten Goldes (rechts). 
 
Mit einem Galvanisierungsbad, bestehend aus Blei(II)-carbonat, Tetrafluorborsäure226 und 
Gelatine,169-174 wurde auf der Referenzelektrode eine dunkelgraue, glatte Bleischicht erhalten. 
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Auf dieser wurde anschließend elektrolytisch Bleihydrogenphosphat abgeschieden, um eine 
Elektrode zweiter Art zu erhalten.227  
 
 
3.3.2 Herstellung der Elektrolytkammer 
Die PDMS-Kammern eines kompletten Arrays bestehen aus insgesamt 16 Zylindern in einem 
Raster von 9 mm und sind dem CV-Array angepasst. Der Durchmesser einer Kammer beträgt 
6 mm und ihr Volumen 230 µL. Ein PDMS-Block, der die Kammern enthält, wurde durch 
Einspritzen der PDMS-Prepolymer-Mischung in eine Polypropylen-Form und anschließendes 
Aushärten bei 80 °C für 3 Stunden erhalten. 
 
 
3.3.3 Meßaufbau 
Die Elektrolytkammer wird auf das Sensorarray aufgesetzt und mit einer Halterung aus 
Aluminium fixiert. Diese ist 1 cm dick, um ein Durchbiegen beim Anziehen der Muttern zu 
verhindern. Über die Löcher in der Deckplatte können die Kammern befüllt werden. 
Abbildung 56a zeigt die fixierten Kammern auf einem Array sowie den zur Sauerstoffzufuhr 
benutzten Glastrichter. In Abbildung 56b ist die Halterung zur Kontaktierung des Sensors 
gezeigt. Sie besteht aus einer Stativklemme aus Aluminium, auf deren untere Backe eine 
Aluminiumplatte geschraubt wurde. Der aufgesägte Kantensteckverbinder wurde durch 
doppelseitiges Klebeband an einer Plastikplatte befestigt, um zu verhindern, dass die 
angelöteten Kabel mit der darüber befindlichen Abdeckplatte, welche an der oberen 
Klemmenbacke angeschraubt ist, in Kontakt treten können. Das fixierte Array mit den 
PDMS-Kammern wurde nun auf die waagerecht ausgerichtete Aluminiumplatte gelegt, so 
dass die Bodenplatte des Fixierrahmens auf der Bodenplatte der Halterung lag. Mithilfe der 
Flügelschraube konnten die Kontakte fest auf die Kontaktpads des Sensors gedrückt werden. 
Die angelöteten Kabel sind mit zwei 8-fachen Multiplexern verbunden. Das Abschirmkabel 
wurde an der oberen Klemmbacke befestigt. 
 
In Kapitel 4.5.9 sind die zugehörigen Konstruktionszeichnungen zu finden. 
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Abbildung 56: a) Sensorarray mit aufgesetztem PDMS-Elektrolytkammerblock, mit Aluminiumhalterung fixiert 
sowie Glastrichter zur Sauerstoffzufuhr, b) Meßhalterung für fixiertes Sensorarray. 
 
 
3.3.4 Herstellung der Katalysatoren 
Grundbaustein für die von uns benutzen Katalysatoren sind Salene und salenartige Liganden. 
Diese müssen zunächst hergestellt und später mit einem Metallsalz umgesetzt werden, um so 
den Katalysator zu bilden. 
 
Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Salenen sind Salicylaldehyde, die verschiedenste 
Substituenten tragen, sowie Diamine als Brückenmoleküle. Teilweise sind diese kommerziell 
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erhältlich, mussten aber vielfach, vor allem was die Salicylaldehyde betrifft, synthetisiert 
werden. 
3.3.4.1 Herstellung substituierter Salicylaldehyde 
 
a) durch Reimer-Tiemann-Reaktion 
Die Formylierung von p-Fluor-, p-Chlor- und p-Methylphenol wurde durch eine Reimer-
Tiemann-Reaktion realisiert.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 57: Herstellung substituierter p-Salicylaldehyde via Reimer-Tiemann-Reaktion. 
 
 
Das eigentliche Reagenz der Formylierung ist Dichlorcarben, welches in einer stark 
alkalischen Lösung aus Chloroform gebildet wird. Unter diesen Reaktionsbedingungen liegt 
das Phenol als Phenolat vor. Das Dichlorcarben lagert sich am Phenolat-Anion in ortho-
Position an. Nach Protonenwanderung und damit verbundener Rearomatisierung des 
Primärprodukts wird die Dichlormethylgruppe durch das alkalische Medium verseift. Das 
Reaktionsgemisch wird angesäuert und  das Produkt durch Wasserdampfdestillation und, falls 
nötig, durch anschließende Sublimation gereinigt. Es wird überwiegend das ortho-
Formylierungsprodukt erhalten. Die Ausbeuten liegen unter 50%, weshalb die Reaktion 
heutzutage seltener Anwendung findet. 
 
X = Me (15), F (16), Cl (17) 
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b) durch elektrophile Substitution 
Die direkte Halogenierung von Salicylaldehyd mit Iod lässt sich nicht durchführen, da I2 ein 
zu schwaches Elektrophil ist. Hinzu kommt, dass der Aromat durch die funktionellen 
Gruppen elektronenarm ist. Um die Elektrophilie von Iod zu steigern, kann man zur Reaktion 
Silber(I)-salze wie Silber(I)-trifluoracetat zugeben. Es entsteht Silberiodid und I3+, welches 
erheblich reaktiver ist als I2, da es zu I2 und I+ reagiert. Eine andere Quelle stark elektrophiler 
Iodatome sind die Interhalogenverbindungen Iodmonochlorid und Iodtrichlorid, wovon 
erstere zur Herstellung des Iodsalicylaldehyds verwendet wurde.  
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 58: Reaktion von Salicylaldehyd mit Iodmonochlorid unter Bildung von p-Iodsalicylaldehyd. 
 
 
Durch den +M-Effekt der Hydroxygruppe entsteht eine verstärkte negative Partialladung am 
C5 des Salicylaldehyds. Diese negative Partialladung fördert den elektrophilen Angriff des 
partiell positiv geladenen Iodatoms. Anschließend wird durch einen nucleophilen Angriff des 
Chloridions auf das Wasserstoffatom an C5 das aromatische System unter Abspaltung von 
HCl zurückgebildet.  
 
Bei der Nitrierung von Aromaten, wirkt das sich aus Salpetersäure bildende Nitroniumion als 
elektrophile Spezies. Bei Phenolen bilden sich o- und p-Produkte, wobei das ortho-Produkt 
überwiegt. Wird diese Reaktion mit Salicylaldehyd durchgeführt, so ist bereits eine ortho-
Position durch die Aldehydgruppe besetzt. Des Weiteren bilden die OH- und die 
Aldehydgruppe eine starke Wasserstoffbrücke aus, welche die ortho-Position weniger 
attraktiv macht. Es wird somit bei der Nitrierung von Salicylaldehyd überwiegend das para-
Produkt (in Bezug auf die OH-Gruppe) erhalten.  
 
 
 
 
 
Abbildung 59: Reaktion von Salicylaldehyd mit Nitroniumionen unter Bildung von p-Nitrosalicylaldehyd. 
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c) durch  ortho-Lithiierung 
Zur Herstellung von 2-Hydroxy-5-(trifluoromethyl)benzaldehyd wird zunächst die 
Hydroxyfunktion als Tetrahydropyran (THP)-Ether in Gegenwart katalytischer Mengen 
HCl/Dioxan geschützt. Das für die Lithiierung verwendete BuLi liegt in der Regel als 
Oligomer vor. Durch Zusatz von TMEDA wird es gespalten und der Aromat in ortho-Stellung 
lithiiert. Anschließend erfolgt die Addition an DMF, wobei das Addukt durch Hydrolyse 
Dimethylamin eliminiert.  
 
 
 
 
 
 
Abbildung 60: THP-Schützung  und ortho-Lithiierung von p-CF3-Phenol zur Herstellung von 2-Hydroxy-5-
(trifluoromethyl)benzaldehyd. 
 
Die Ausbeute sollte etwa 69%228 betragen. Die erreichte Ausbeute von nur 7% ist demnach 
viel zu niedrig und nicht zufrieden stellend. Da das Produkt einen Schmelzpunkt von etwa   
60 °C aufweist und recht schnell sublimiert, können schon die Aufbewahrung bei 
Raumtemperatur und das Arbeiten bei hohen Raumtemperaturen im Sommer zu großen 
Verlusten führen. Wird allerdings vor der Lithiierung ein Proton des Phenols in ortho-
Stellung durch Brom substituiert und an dieser Stelle anschließend lithiiert, lässt sich 20 in 
sehr guten Ausbeuten von 77 % herstellen. 
 
Arbeitet man anstatt des THP mit Chlormethylmethylether (MOM-Chlorid, 21), ergibt sich 
eine weitere Möglichkeit. Kommerziell erhältliches MOM-Chlorid ist cancerogen, da es 
immer auch Bis(chlormethyl)ether als Nebenprodukt enthält. Eine von Amato229 entwickelte 
Herstellung umgeht dieses Problem. Dimethoxymethan und Acetylchlorid werden unter 
wasserfreien Bedingungen mit einer katalytischen Menge Methanol versetzt. Es bilden sich 
Methylacetat und Chlorwasserstoff, welcher mit Dimethoxymethan in einer SN2-Reaktion zu 
21 und Methanol reagiert. Amato gibt die Konzentration der Lösung mit etwa 6 M an.  
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Abbildung 61: Herstellung von Chlormethylmethylether. 
 
Die Hydroxyfunktion wird unter Verwendung von Natriumhydrid mit der MOM-Gruppe 
geschützt. Anders als bei der Reaktion aus Abbildung 60 wird nun in THF oder Diethylether 
(Et2O) statt TMEDA gearbeitet. Wieder wird mit BuLi ortho-lithiiert, DMF oder Ethylformiat 
addiert und hydrolysiert. Die Schutzgruppe wird durch Rühren in Methanol/Essigsäure 
entfernt.  
 
 
 
Abbildung 62: MOM-Schützung und ortho-Lithiierung substituierter Hydroxybenzaldehyde. 
 
Reichte bei der Herstellung von 22 eine Lithiierungszeit von eine Stunde aus, so musste bei 
allen anderen geschützten Phenolen mindestens zwei, teilweise bis zu sechs Stunden lithiiert 
werden, um befriedigende Ergebnisse zu erhalten. 23 konnte auch bei Variation der 
Lithiierungszeit und Temperatur nicht dargestellt werden. 
 
 
d) durch Duff-Reaktion 
Zur direkten Einführung der Formylgruppe wird sich die Duff-Reaktion230 zunutze gemacht. 
Hexamethylentetramin dient hierbei als Quelle der einzuführenden Carbonyl-Gruppe. Die 
Reaktion findet in Gegenwart von Trifluoressigsäure durch Erhitzen unter Rückfluss statt.  
Dabei wird das Hexamethylentetramin (Urotropin, HMT) protoniert und ein Iminiumion 
[CH2NR2]+ erzeugt, welches den Aromaten in einer elektrophilen Substitutionsreaktion 
angreift. Durch saure Hydrolyse wird das sich primär bildende Imin in den Aldehyd 
überführt. Die bei der Herstellung von 28 erreichte Ausbeute von 37% ist im Vergleich zur 
Literaturausbeute von 79%231 nicht befriedigend. 
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Abbildung 63: Duff-Reaktion substituierter Hydroxybenzaldehyde. 
 
3.3.4.2 Herstellung von 2,3-Diamino-2,3-dimethylbutan (42) 
2,3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan wurde gemäß Literatur232 mit konz. HCl und Sn-Granalien 
versetzt und unter Rückfluss reduziert. Anschließend wurde das so entstandene Amin-
Hydrochlorid zum Amin umgesetzt. Dieses ist thermisch und im Vakuum sehr instabil, 
weshalb darauf verzichtet werden sollte, es lange und unter erhöhter Temperatur im 
Ölpumpenvakuum zu trocknen. Es wurde lediglich eine Ausbeute von 32% (Lit.: 81%232) 
erhalten. 
 
 
 
Abbildung 64: Herstellung von 2,3-Diamino-2,3-dimethylbutan aus der entsprechenden Nitro-Verbindung. 
 
3.3.4.3 Isomerentrennung von cis- und trans-1,2-Diaminocyclohexan233  
Trans-1,2-Diaminocyclohexan ist kommerziell problemlos erhältlich, wogegen das cis-Isomer 
sehr teuer ist. Dieses sollte deswegen aus einem Gemisch herausgetrennt werden. Dazu wird 
die unterschiedliche Löslichkeit der Ni(II)-Komplexe zunutze gemacht. Während das gelbe 
Ni(cis-dac)2Cl2 (dac = Diaminocyclohexan) in Methanol ausfällt, löst sich das violette trans-
Produkt sehr gut. Zu einer NiCl2-Lösung in Methanol wird das Diastereomeren-Gemisch, 
ebenfalls in Methanol gelöst, langsam zugetropft. Die grüne Lösung wird zunächst violett. 
Während 20-minütigem Erhitzen bei etwa 40 °C entfärbt sie sich zu einem hellen Blau und 
Ni(cis-dac)2Cl2 fällt aus. Wird nach der Vorschrift von Saito234 gearbeitet, der das racemische 
Gemisch vorlegt und NiCl2-Lösung zutropft, färbt sich zwar die Lösung auch violett, es fällt 
aber nach Erhitzen kein Feststoff aus. Der ausgefallene Nickelkomplex wird mit 
Schwefelsäure ins Ni(cis-dac)2SO4  überführt und mit Ethanol ausgefällt. Nach Lösen der 
Kristalle in 25%iger NaOH-Lösung wird das erhaltene cis-1,2-Diaminocyclohexan extrahiert 
und zur Aufreinigung destilliert.  
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3.3.4.4 Herstellung der salenartigen Liganden  
Die Synthese der Liganden verlief jeweils gleich. Zwei Äquivalente des jeweiligen 
Salicylaldehyd-Derivats, gelöst in Ethanol, wurden mit einem Äquivalent der Diaminbrücke, 
ebenfalls in Ethanol gelöst, zusammengegeben und unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Die 
beginnende Kondensationsreaktion wurde durch Gelb- oder Orangefärbung der Lösung 
angezeigt. Spätestens beim Abkühlen nach drei Stunden Sieden fiel der Ligand als gelber 
bzw. oranger Feststoff aus. Die Aufreinigung erfolgte durch Umkristallisation in Ethanol.  
 
Diese Art der Herstellung bewährte sich für alle möglichen Kombinationen aus 
Salicylaldehyd-Derivaten und Diaminbrücken. Lediglich bei der Verwendung von 1,8-
Diaminonaphthalin als Brücke konnten die gewünschten Produkte nicht synthetisiert werden. 
Die Ursachen dafür blieben ungeklärt. 
 
Abbildung 37 gibt einen Überblick über die erhaltenen Liganden sowie deren Benennung. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 65: Überblick der erhaltenen Liganden, der Übersicht halber ohne Substituenten. 
 
Bevor nun die ersten Katalysemessungen gemacht werden konnten, mussten zunächst 
geeignete Reaktionsbedingungen gefunden werden.  
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3.3.5 Wahl der geeigneten Reaktionsbedingungen 
Die Reaktionsbedingungen sollten sowohl mit den Mikrosensorarrays als auch mit dem 
Material der Kammern (PDMS) kompatibel sein. Dabei wurde zunächst ein Lösungsmittel 
gesucht, welches die katalysierte Oxidation (hier zunächst 2,6-Di-tert-butylphenol) mit einer 
möglichst guten Ausbeute ermöglichte, während es gleichzeitig die verwendeten PDMS-
Kammern nicht quellen lassen durfte. Zusätzlich musste es auch die verwendeten 
Chemikalien hinreichend gut lösen. Als sehr hilfreich bei dieser Frage erwies sich dabei eine 
Veröffentlichung von Whitesides et al.,235 die das Quellverhalten von PDMS in 
verschiedenen Lösungsmitteln zum Gegenstand hatte, sowie verschiedene Reaktions-
vorschriften für die Präparation des 2,6-Di-tert-butyl-1,4-benzochinons,218,236,237 bei denen 
u.a. der Reaktionsumsatz in Abhängigkeit vom Lösungsmittel untersucht wurde. Basierend 
auf den Erkenntnissen dieser Publikationen wurden zunächst N,N´-Dimethylformamid 
(DMF), Acetonitril (MeCN), N,N’-Diethylformamid, Dimethylacetamid und 
Methylformamid für weitere Untersuchungen ausgewählt. Letztere drei schieden bereits sehr 
früh aus, da in diesen die Reaktionspartner entweder keine oder wenig gut ausgeprägte 
(Peakabstände viel zu groß) Redoxpeaks im CV zeigten (Abbildung 66). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 66: Cyclovoltammogramme von 10 mM 2,6-Di-tert-butylbenzochinon in verschiedenen 
Lösungsmitteln mit 0.1 M TBAHFP, gemessen gegen eine Pb/PbHPO4-Referenzelektrode. 
 
Zusätzlich zum Lösungsmittel sollte untersucht werden, ob reiner Sauerstoff oder Luft als 
Sauerstofflieferant am vorteilhaftesten für die Oxidation war. Dabei wurden 2,6-Di-tert-
butylphenol (tBuPhe) und Cobalt(II)-Salen (CoSalen) in DMF sowie MeCN gelöst. Diese 
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Lösung wurde im offenen Kolben bzw. mit Sauerstoffballon bei Raumtemperatur für vier 
Stunden stark gerührt. Es zeigte sich, dass der Umsatz nicht abhängig von der 
Sauerstoffquelle, wohl aber vom verwendeten Lösungsmittel ist. Liegen bei MeCN die 
Umsätze nur bei etwa 5%, so findet sich in DMF die 4-fache Menge an Produkt, weshalb in 
allen weiteren Versuchen stets in DMF gearbeitet wurde. Da aber nur CoSalen getestet wurde 
und nicht sichergestellt ist, dass die Katalysen mit anderen Liganden ebenso verlaufen, wurde 
im Verlauf der Arbeit stets unter O2-Atmosphäre gearbeitet. Dazu wurde über das 
Sensorarray ein Trichter gestülpt, welcher an eine O2-Flasche angeschlossen war (vgl. 
Abbildung 56). Über einen Blasenzähler wurde eine konstante Strömungsgeschwindigkeit 
eingestellt. 
 
Die Umsatzbestimmung erfolgte anhand der im NMR bestimmten Integrale. Dabei wurde der 
Peak des tBuPhe bei 7.15 ppm mit dem Peak des tBuBQ bei 6.51 ppm ins Verhältnis gesetzt. 
Der Ausschnitt eines NMRs, an dem die Umsatzbestimmung erfolgte, ist beispielhaft in 
Abbildung 67 gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 67: 1H-NMR des Reaktionsumsatzes nach der Cobalt(II)salen-katalysierten Oxidation von 2,6-Di-
tert-butylphenol zu 2,6-Di-tert-butylbenzochinon in DMF unter Luft-Atmosphäre. 
 
3.3.6 Untersuchung der Einzelsubstanzen 
Um von vornherein ausschließen zu können, dass sich die Redoxpeaks von Edukt, Produkt 
und Katalysator nicht überlagern, was zu erheblichen Problemen bei der Auswertung der 
Messungen führen würde, wurden zunächst die Einzelsubstanzen vermessen. Abbildung 68 
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zeigt das Deckschichtdiagramm, also das CV ohne redoxaktive Substanz von 0.1 M TBAHFP 
in DMF. Das Lösungsmittel ist über einen weiten Bereich stabil. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 68: Deckschichtdiagramm von DMF in 0.1M TBAHFP. 
 
 
Die beiden Phenole waren erwartungsgemäß redoxinaktiv. Die Peaks der Benzochinone sind 
in Abbildung 39 gezeigt. Die Redoxpotentiale liegen bei -0.35 V (tBuBQ) bzw. -0.42 V 
(MeBQ).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 69: Cyclovoltammogramme jeweils 100 mM Lösungen von tBuBQ (blau) und MeBQ (rot) in DMF, 
0.1 M TBAHFP, Scanrate: 1 V/s, Pb/PbHPO4-Referenzelektrode. Das zweite Peakpaar der blauen Kurve, bei  
0.8 V, stammt vom Ferrocen als internem Standard. 
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Der bei 0.79 V erscheinende Peak ist Ferrocen, welches als interner Standard benutzt werden 
sollte. Der Katalysatorpeak des CoSalen liegt in der Nähe des Ferrocenpeaks, was aber keine 
Beeinträchtigung darstellt, da dieser für die Auswertung der Messungen keine Rolle spielt. 
 
Um eine Umsatzbestimmung durchführen zu können, mussten außerdem Verdünnungsreihen 
der Benzochinone angefertigt werden (Abbildung 70). Die 16 Felder eines Sensorarrays sind 
nicht äquivalent. Wie in Abbildung 52 zu sehen ist, sind die Anschlußleitungen der unteren 
Felder länger als die der oberen, welche sich näher an den Anschlußpads befinden. Daraus 
ergeben sich unterschiedliche Widerstände vom Anschlußpad bis zur Elektrode. Für die obere 
Reihe ergeben sich Widerstände von etwa 21 Ohm, während die der unteren Felder drei mal 
so hoch sind. Die gemessenen Ströme weichen aber nur um einen Faktor von etwa 1.2-1.3 ab. 
Offensichtlich ist der Widerstand der Lösungen deutlich höher als derjenige der Zuleitungen, 
so dass keine einfache Vorhersage über die jeweiligen Gesamtwiderstände gemacht werden 
kann. Deswegen wurden mehrere Verdünnungsreihen über das Array verteilt aufgenommen 
und gemittelt.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 70: Cyclovoltammogramme der Verdünnungsreihen von tBuBQ (links) und MeBQ (rechts) in DMF, 
0.1 M TBAHFP, Scanrate: 1 V/s, Pb/PbHPO4-Referenzelektrode.  
 
 
Wird die Differenz der Peakströme (peak-to-peak) gegen die jeweilige Konzentration 
aufgetragen, so erhält man Kalibrierkurven, mithilfe derer die Konzentration der 
Reaktionsmischungen bestimmt werden kann. Werden die Achsen vertauscht, kann aus der 
erhaltenen Kurvengleichung die Konzentration direkt aus den Peakströmen berechnet werden.  
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Abbildung 71: Kalibrierkurven von tBuBQ (rot) und MeBQ (blau) zur Bestimmung der Produktkonzentration. 
 
 
3.3.7 Voruntersuchungen zu den Katalysatoren 
Da die Oxidation der Phenole durch CoSalen katalysiert werden kann (vgl. 3.1) und der 
Katalysator frisch vor der Messung hergestellt werden sollte, stellte sich nun die Frage, 
welches Cobalt(II)-Salz am besten geeignet wäre. Kriterien waren sowohl die Löslichkeit in 
DMF als auch die Stabilität im Lösungsmittel. Es wurden eine Reihe von Salzen in DMF 
gelöst und die Beobachtungen in Tabelle 12 festgehalten.  
 
Tabelle 12: Löslichkeiten von Cobalt(II)-Salzen in DMF und Farbe der Lösung. 
Co(II)-Salz Löslichkeit Farbe 
Cobalt(II)carbonathydroxid, alt unlöslich braunschwarz 
Cobalt(II)carbonathydroxid, neu unlöslich violett 
Cobalt(II)oxalat unlöslich weißgrau 
Cobalt(II)acetat gut dunkelviolett 
Cobalt(II)sulfat Heptahydrat gut dunkelblau 
Cobalt(II)nitrat Hexahydrat gut violett 
Cobalt(II)chlorid Hexahydrat gut dunkelblau 
 
 
Sämtliche un- bzw. schwerlösliche Salze schieden somit aus. Die übrigen blieben auch nach 
mehreren Tagen stabil und änderten weder ihre Farbe noch bildete sich ein Niederschlag aus 
Zersetzungsprodukten. Da bei der Bildung des Komplexes aus dem jeweiligen Sulfat oder 
Chlorid starke Säuren entstehen, wogegen Acetat nur eine schwache Säure bildet, sollten 
3. Kombinatorische Sensorarrays zur Optimierung von Oxidationskatalysatoren 
 78 
zukünftig Acetate verwendet werden. Ein weiterer Nachteil bei der Verwendung von 
Chloriden ist die elektrochemische Auflösung der Goldelektroden unter Bildung löslicher 
Chloroaurate. 
 
Da neben Cobalt auch andere Metalle zum Einsatz kommen sollten, wurde die Löslichkeit 
weiterer Metallsalze in DMF geprüft. Zur Wahl standen nun insgesamt sieben Acetate: 
Cobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Quecksilber, Eisen, Palladium sowie Vanadylacetat, 
Wolfram(V)ethoxid und Molybdän(VI)acetylacetonat. Um zu überprüfen, ob mit diesen 
Lösungen überhaupt eine Komplexbildung stattfand, wurden sie mit Salenlösung versetzt. 
Tabelle 13 gibt einen Überblick über die Farben der Salzlösungen vor und nach Umsatz mit 
Salen.  
 
Die Lösungen mit Cobalt, Kupfer, Mangan, Eisen und Palladium änderten schlagartig ihre 
Farbe, was auf Komplexbildung hinweist. Die Zinkacetatlösung nahm lediglich die gelbe 
Farbe des freien Liganden an. Die Quecksilberacetatlösung färbte sich zunächst gelb und 
wurde schnell trüb. Vanadylacetat, Wolfram(V)ethoxid und Molybdän(VI)acetylacetonat 
nahmen ebenfalls nur die Farbe des freien Liganden an.  
 
Tabelle 13: Löslichkeiten der zur Verfügung stehenden Metallsalze in DMF und deren Farbreaktion bei Zugabe 
von Salen. 
 
 
Metallsalz Löslichkeit Farbe + Salen 
Cobalt(II)acetat gut dunkelviolett dunkelbraun 
Kupfer(II)acetat gut grün dunkelblau 
Mangan(II)acetat gut schwach rot dunkelbraun 
Zink(II)acetat gut farblos gelb 
Quecksilber(II)acetat gut orange trübgelb 
Eisen(II)acetat gut orange rotbraun 
Palladium(II)acetat gut gelb orange-gelb 
Vanadylacetat mittel oliv grün 
Wolfram(V)ethoxid gut farblos gelb 
Molybdän(VI)acetylacetonat gut gelb gelb 
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3.3.8 Oxidation von 2,6-Di-tert-butylphenol mit Co(II)-Komplexen  
Mit Ferrocen als internem Standard sollte nun die Oxidation von 2,6-Di-tert-butylphenol mit 
Hilfe des Mikrosensorarrays durchgeführt werden. Dazu wurden zunächst drei Lösungen 
hergestellt: Ligand und Cobalt(II)acetat mit einer Konzentration von je 120 mmol/L und 2,6-
Di-tert-butylphenol mit 1.2 mol/L, wodurch sich nach dem Mischen gleicher Volumina ein 
Edukt/Katalysator-Verhältnis von 10:1 ergab. Zusätzlich enthielt die Phenollösung Ferrocen 
in einer Konzentration von 150 mmol/L, sowie 300 mmol/L TBAHFP, so dass beim Mischen 
von jeweils 40 µL der Lösungen eine Leitsalzkonzentration der üblichen 0.1 mol/L resultiert. 
Auf jedem Sensorarray befinden sich 16 Sensorfelder, d.h., dass 16 verschiedene 
Katalysatoren parallel untersucht werden können. Dazu wurde als erstes die Cobaltlösung in 
die auf dem Array befindlichen PDMS-Kammern gegeben. Danach wurden die Lösungen des 
Liganden und als letztes die des Edukts hinzugegeben. Direkt nach Zugabe der letzten Lösung 
wurde die Messung gestartet. Über einen Zeitraum von 24 h wurden nun einmal pro Stunde 
nacheinander fünf Cyclovoltammogramme (sweeps) der 16 Lösungen eines Sensorarrays 
aufgenommen. Es wurde jeweils der fünfte sweep zur Auswertung herangezogen. Auffällig 
war, dass bereits der erste Durchlauf, also direkt nach dem Mischen der Lösungen, einen 
Produktpeak aufwies. Abbildung 72 zeigt beispielhaft die Messung der Katalyse mit CoSalen. 
Des Weiteren lässt sich feststellen, dass dieses erste Cyclovoltammogramm (dunkelblau) sich 
von allen folgenden unterscheidet. Dies ist darauf zurückzuführen, dass die benutzte 
Referenzelektrode eine gewisse Equilibrierungszeit braucht. Spätestens nach einer Stunde 
aber bleiben die Peakpotentiale konstant. Aufgrund der geringen Aussagekraft der ersten 
Messung wird diese im Folgenden nicht mit in die Auswertung einbezogen. Im Verlauf der 
Reaktion lässt sich erkennen, dass die Stromdichte des Produktpeaks zunimmt, was bedeutet, 
dass die Katalyse erfolgreich verlief. Wird die mit Hilfe der Kalibriergerade ermittelte 
Konzentration an Produkt gegen die Zeit aufgetragen, ergeben sich Kinetikkurven wie die in 
Abbildung 73 gezeigte. Dabei handelt es sich um die gleiche Messung wie in Abbildung 72. 
Zunächst ist ein recht steiler Anstieg zu verzeichnen, der anschließend in eine Sättigung 
übergeht. Dies wird als hyperbolisches Sättigungsverhalten bezeichnet. 
 
Schaut man sich die CVs genauer an, so stellt man fest, dass die Peakintensitäten des 
Ferrocens mit der Zeit abnehmen. Das bedeutet, dass die Berechnung der Konzentration an 
Edukt jeweils korrigiert werden muss um den Faktor, den der Ferrocenpeak im Vergleich zum 
Wert nach 1 Stunde kleiner wird. Auch wenn man zunächst annehmen könnte, die Änderung 
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hätte wenig Auswirkungen auf die Umsatzberechnung, so korrigiert sich der Umsatz nach    
24 h in Abbildung 73 von 16 auf 21%. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 72: Cyclovoltammogramme der Reaktionsverfolgung der Oxidation von tBuPhe mit CoSalen über 
einen Zeitraum von 24 h in DMF,  0.1 M TBAHFP, Scanrate: 1 V/s, Pb/PbHPO4-Referenzelektrode. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 73: Reaktionskinetik der Oxidation von tBuPhe mit CoSalen. 
 
Für die Abnahme der Intensität des Ferrocensignals gibt es zwei Möglichkeiten: Entweder 
werden die Elektroden ineffektiver, dann ist die Korrektur gerechtfertigt. Zersetzt sich 
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allerdings das Ferrocen, wäre sie es nicht. Diese Problematik soll in einem der nachfolgenden 
Kapitel näher erläutert werden.  
 
Tabelle 14 gibt einen Überblick der Umsätze aller vermessenen Co-Komplexe. Ein Blick 
darauf zeigt, dass generell recht geringe Umsätze erhalten werden. Zudem scheinen 
Komplexe mit Brücken von mehr als 2 C-Atomen nicht geeignet, die Oxidation zufrieden 
stellend zu katalysieren. In einigen Fällen kann gar kein Umsatz festgestellt werden. Bei 
vielen dieser Messungen mit längeren Brücken im Komplex lässt sich außerdem die Bildung 
von roten, stäbchenförmigen Kristallen beobachten. Diese treten teilweise auch bei den 
Reaktionen auf, die gute Umsätze liefern. In Abbildung 72 ist dann bei etwa -1.25 V ein 
zusätzliches Peakpaar sichtbar.  
 
Tabelle 14: Umsätze der Oxidation von tBuPhe mit den entsprechenden Co-Komplexen mit einer 
Edukt/Katalysator-Konzentration von 10:1. (---: nicht vermessen) 
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Nach erfolgreicher Reaktionsverfolgung mit Co-Komplexen wurden nun auch Mn- und Cu-
Komplexe untersucht. Hierbei konnte kein gewünschtes Produkt erhalten werden, dafür aber 
eine große Menge der schon oben erwähnten roten Nadeln. NMR-Untersuchungen ergaben, 
dass es sich dabei um 3,5,3’,5’-Tetra-tert-butyl-4,4’-diphenochinon handelt. 
  
3.3.9 Bildung von 3,5,3’,5’-Tetra-tert-butyl-4,4’-diphenochinon 
3,5,3’,5’-Tetra-tert-butyl-4,4’-diphenochinon entsteht als Nebenprodukt bei der Oxidation 
von 2,6-Di-tert-butylphenol. In der Literatur sind verschiedene Beschreibungen zu 
finden,221,238 welche den Mechanismus allerdings lückenhaft angeben.  
Abbildung 75 zeigt den Mechanismus der Bildung dieses Dimers, sowie auch die Bildung des 
Benzochinons, wie er vollständig verlaufen könnte. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 74: Stäbchenförmige rote Kristalle von 3,5,3’,5’-Tetra-tert-butyl-4,4’-diphenochinon. 
 
Zunächst bildet sich aus dem Co-Komplex durch Anlagerung von molekularem Sauerstoff 
eine radikalische Peroxospezies, welche an der phenolischen OH-Gruppe ein 
Wasserstoffradikal abstrahiert. Es bilden sich ein Phenoxyradikal und das Hydroperoxid des 
Komplexes. Nun gibt es zwei Reaktionswege. Der erste ist die Reaktion des Phenoxyradikals 
mit einem Teilchen der radikalischen Peroxospezies unter Bildung des gewünschten 
Benzochinons. Dabei wird die Hydroxyspezies des Katalysators gebildet. Diese kann mit dem 
Hydroperoxid zum sauerstofffreien Komplex und Wasser reagieren. Kombinieren zwei 
Phenoxyradikale, bildet sich zunächst das 4,4’-Diphenol aus. Bei weiterer Oxidation entsteht 
das dimere Chinon.  
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Abbildung 75: Möglicher Mechanismus der Bildung von 2,6-Di-tert-butylbenzochinon und  3,5,3’,5’-Tetra-tert-
butyl-4,4’-diphenochinon durch Oxidation von 2,6-Di-tert-butylphenol. 
 
Da, wie bereits in 3.3.8 erwähnt, der Ferrocenpeak kleiner wurde und es, im Gegensatz zu 
Messungen ohne Ferrocen, zu vermehrter Dimerenbildung kam, sollte der Aspekt des 
internen Standards vertiefend betrachtet werden. 
 
3.3.10 Untersuchungen zum internen Standard 
Um zu überprüfen, ob Ferrocen einen Einfluss auf die Messergebnisse hat, wurde die 
Oxidation von tBuPhe mit Cl-Salen sowohl mit als auch ohne Ferrocen für 24 h durchgeführt. 
Dabei konnte festgestellt werden, dass der Produktpeak bei der Messung mit Ferrocen um 
56% kleiner ist als bei der Katalyse ohne Standard. Das allein sagt aber noch nichts über eine 
Beteiligung des Ferrocen am Reaktionsgeschehen aus, da der Ferrocenpeak ja ebenfalls 
kleiner wird. Messungen ergaben jedoch, dass dieser um 90% schrumpft. Wäre der Standard 
also komplett inert, müsste der Schrumpf dem des Produktpeaks entsprechen und man könnte 
von einem elektrochemischen Phänomen ausgehen. Der gegenteilige Fall stellt sich beim H-
cis-Salcyclohexen ein, bei dem der Produktpeak mit Ferrocen um mehr als das Dreifache 
höher liegt. Da Ferrocen offenbar also kein inerter Standard ist, ein solcher aber hilfreich 
wäre, wurden weitere mögliche Kandidaten getestet.  
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Tabelle 15 gibt einen Überblick über die getesteten Standards und deren Redoxpotentiale.  
 
Tabelle 15: Getestete potentielle Standards sowie deren Redoxpotentiale. 
Standard Redoxpotential nach Chinonzugabe 
Anthrachinon -1.35 V vom Chinonpeak nicht separierbar 
Anthrachinon-2-sulfonsäure -1.37 V Verschiebung nach -0.41 V, kein Chinonpeak  
2-Aminoanthrachinon -1.20 V Verschiebung nach -0.65 V, kein Chinonpeak  
Phthalimid -1.00 V Verschiebung nach -1.15 V, irreversibel 
Pthalsäureanhydrid -1.00 V (nicht reversibel) Verschiebung nach -1.2 V, kein Chinonpeak  
9,10-Phenanthrenchinon -0.35 V (Peakwanderung) Verschiebung nach -0.3 V, kein Chinonpeak 
Tetramethyl-p-benzochinon -0.40 V (Peakwanderung) Peak wird breiter, kein Chinonpeak  
Tropolon -1.20 V (Peakwanderung) Verschiebung nach -1.5 V, kein Chinonpeak  
2-Methyl-1,4-naphtochinon -0.30 V (Peakwanderung) Peak wird breiter, schwacher Chinonpeak  
2,3-Methoxy-5-methyl-1,4-
benzochinon 
-0.10 V (Peakwanderung) schwacher Chinonpeak  
Benzophenon -1.55 V (Peakwanderung) gute Peakseparation, aber irreversibel 
4,4’-Dichlorbenzophenon -1.35 V 
gute Peakseparation, aber Auflösung der 
Elektroden 
3,4-Dichlorbenzophenon -1.35 V 
gute Peakseparation, aber Auflösung der 
Elektroden  
2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-
benzochinon 
-0.30 V Auflösung der Elektroden und irreversibel 
1-p-Tolyl-2-(4-(trifluoro-
methyl)phenyl)diazen 
-0.75 V sehr gute Peakseparation 
1-p-Tolyl-2-(4-(trifluoro-
methoxy)phenyl)diazen 
-0.80 V sehr gute Peakseparation 
1,2-Di-p-tolyldiazen -1.10 V sehr gute Peakseparation 
 
Wie der Tabelle zu entnehmen ist, kamen nur die letzten 3 der getesteten Standards überhaupt 
für weitere Untersuchungen in Frage. Vergleichsmessungen ergaben hier allerdings, dass 
diese Substanzen offenbar die Bildung des Benzochinons hemmen, da hier der Umsatz nur 
halb so hoch war wie bei Messungen ohne Standard. 
 
Da sich kein geeigneter interner Standard finden ließ, der über die gesamte Messzeit inert 
war, wurden alle nachfolgenden Messungen ohne diesen durchgeführt.  
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3.3.11 Oxidation von 2,3,5-Trimethylphenol mit Co(II)-Komplexen  
Die Oxidation von 2,3,5-Trimethylphenol zu 2,3,5-Trimethylbenzochinon wurde analog der 
Oxidation von 2,6-Di-tert-butylphenol durchgeführt, mit dem einzigen Unterschied, dass ohne 
Standard gearbeitet wurde. Nicht vermessen wurden jene Katalysatoren, welche 
Brückenmoleküle mit mehr als zwei Kohlenstoffatomen zwischen den Stickstoffatomen 
beinhalten, da bereits gezeigt wurde, dass diese keine oder kaum Umsätze bringen. 
 
Anders als bei der Oxidation von 2,6-Di-tert-butylphenol zeigt hier Cl-Salen nicht den 
höchsten Umsatz. Von den vermessenen Katalysatoren finden sich bei der Oxidation des 
2,3,5-Trimethylphenol jedoch sowohl H-trans-Salcyclohexen als auch I-cis-Salcyclohexen in 
den oberen Rängen wieder, wobei letzteres den höchsten Umsatz erzielt. Mit einigen 
Ausnahmen sind die halogensubstituierten Komplexe schlecht zur Katalyse geeignet. 
 
Tabelle 16 gibt einen Überblick über die erhaltenen Umsätze aller getesteten Komplexe. 
Abbildung 76 zeigt den Reaktionsverlauf der Katalyse mit H-trans-Salcyclohexen. Gut zu 
erkennen ist die Zunahme des Produktpeaks im Laufe der Zeit. Interessant sind die 
größtenteils gegensätzlichen Ergebnisse der trans- und cis-Salcyclohexene - nicht alle 
Verbindungen eines Isomers sind besser als die des anderen. Dies könnte mit der Bildung des 
auch hier auftretenden dimeren Nebenprodukts zusammenhängen, da bei fast allen trans-
Salcyclohexenen, sowie bei Me-cis-Salcyclohexen die Bildung roter nadelförmiger Kristalle 
des Dimers zu beobachten war.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 76: Cyclovoltammogramme der Oxidation von MePhe mit Co-H-trans-Salcyclohexen über einen 
Zeitraum von 1440 min (= 24 h) in DMF, 0.1 M TBAHFP. 
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Tabelle 16: Umsätze der Oxidation von MePhe mit den entsprechenden Co-Komplexen mit einer 
Edukt/Katalysator-Konzentration von 10:1. (---: nicht vermessen) 
 
H2N NH2
 NH2
NH 2
 NH2
NH2
 
H2N NH2
 
OHH
O
 
25 51 32 55 
OHMe
O
 
31 25 29 0 
OHF
O
 
18 59 --- 3 
OHCl
O
 
31 11 45 14 
OHBr
O
 
3 14 32 3 
OHI
O
 
6 15 56 3 
OHO2N
O
 
18 40 1 47 
OHMeO
O
 
20 --- --- 12 
OHt-Bu
O
 
--- --- --- 49 
OHt-Bu
O
t-Bu
 
--- --- --- 39 
 
 
Um die Bildung des Dimeren zu unterbinden, sollten die Messungen mit einem geringeren 
Edukt/Katalysator-Verhältnis von 50:1 wiederholt werden. 
 
3.3.12 Untersuchungen zur Bildung von 2,3,5,2’,3’,5’-Hexamethyl-4,4’-diphenochinon 
Bei Versuchen, das dimere Nebenprodukt239 im Becherglas durch 24-stündige Reaktion des 
Phenols mit entsprechendem Katalysator herzustellen, konnte dieses nicht erhalten werden. 
Die Bedingungen waren dabei gleich derer, wie sie bei der elektrochemischen 
Reaktionsverfolgung verwendet wurden, von den cyclovoltammetrischen Messungen 
abgesehen.  
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Um den Einfluss des Messprozesses zu untersuchen, wurde die Oxidation von MePhe mit H-
Salophen (Edukt/Katalysator-Verhältnis 10:1) cyclovoltammetrisch über 24 h untersucht, 
wobei verschiedene Messfrequenzen eingestellt wurden. So wurden nach jeweils 0.33, 0.5, 1, 
2 und 4 h je 5 Cyclen aufgezeichnet, sowie bei einer Reaktion lediglich nach 24 h. Aus den 
CVs kann die relative Bildung des Nebenprodukts anhand der Peakströme erhalten werden. 
Eine exakte Konzentrationsbestimmung war nicht möglich, da die Substanz nicht in 
ausreichender Menge hergestellt werden konnte, um eine Konzentrationsreihe aufnehmen zu 
können. Entgegen der Annahme, das Nebenprodukt würde im Laufe der Reaktion gebildet, 
ergibt sich aus den CVs, dass die Konzentrationen des Nebenprodukts in der ersten Messung 
und nach 24h in etwa gleich sind (Abbildung 77, beispielhaft sind hier drei Messfrequenzen 
dargestellt). Es ist kein Anstieg zu verzeichnen, was darauf hinweist, dass sich sofort nach 
Bildung des aktiven Katalysators Nebenprodukt bildet. Auch die Messfrequenz hat darauf 
keinen Einfluss. Es kann also ausgeschlossen werden, dass erhöhte Messfrequenzen zu einer 
erhöhten Nebenproduktbildung führen. Allerdings kann auf diese Weise nicht bewiesen 
werden, dass es keinen elektrochemischen Einfluss gibt, da die Möglichkeit besteht, dass 
bereits bei der ersten Messung das Nebenprodukt gebildet wurde. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 77: Cyclovoltammogramme der Oxidation von MePhe mit Co-H-Salophen nach 24 h bei 
verschiedenen Messfrequenzen in DMF, 0.1 M TBAHFP. 
 
Die bei der Untersuchung zur Entstehung des dimeren Nebenprodukts erhaltenen 
Cyclovoltammogramme der Oxidation von H-Salophen können hinsichtlich der 
Konzentration an entstandenem Produkt ausgewertet werden. Abbildung 48 zeigt 
Reaktionskinetiken der Messungen mit verschiedenen Messfrequenzen. Wie auch bei 
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vorherigen Messungen ist in allen Fällen der hyperbolische Sättigungsverlauf zu beobachten. 
Die Messwerte aller Kurven liegen recht nah beieinander und sind lediglich statistischen 
Schwankungen unterworfen. Nur die Kinetikkurve, welche im Abstand von 120 Minuten 
aufgenommen wurde, weicht von den anderen ab, was auf Messfehler zurückzuführen ist.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 78: Einfluss der Meßfrequenz auf die Reaktionskinetik der Oxidation von MePhe mit CoSalophen 
(10:1). Angegeben ist jeweils die Zeit in Minuten, nach denen die Messungen erfolgten. 
 
Da durch die Untersuchung gezeigt werden konnte, dass auch die Bildung des Produktes nicht 
durch die Messfrequenz beeinflusst wird, bzw. der Messfehler größer ist als der Einfluss, 
wurde sie in dem abweichenden Fall nicht wiederholt.  
 
Ein weiterer möglicher Faktor, der zur Bildung des Nebenproduktes führen könnte, ist das 
Substrat/Katalysator-Verhältnis. Sämtliche Oxidationsreaktionen, welche mit einem 
Verhältnis von 10:1 durchgeführt wurden, wurden nun mit einer Konzentration von 50:1 
wiederholt, um die Reaktion der intermediär gebildeten Radikalspezies mit Sauerstoff 
gegenüber der Selbstrekombination kinetisch zu bevorzugen. 
 
 
3.3.13 Oxidation von 2,3,6-Trimethylphenol mit Co(II)-Komplexen mit veränderter 
Katalysatorkonzentration 
Zusätzlich wurde eine weitere Gruppe von Liganden eingesetzt, bei denen das sterisch 
anspruchsvolle 1,1,2,2-Tetramethylendiamin als Brücke eingeführt wurde. Tabelle 17 gibt 
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einen Überblick der erhaltenen Umsätze. Auffällig war auch hier wieder, dass ausschließlich 
bei (nahezu allen) trans-Salcyclohexen-Komplexen das Ausfallen des roten dimeren 
Nebenproduktes auf den Elektroden zu verzeichnen war. Über die Ursache kann nur 
spekuliert werden. Wahrscheinlich ist, dass sterische Faktoren dafür verantwortlich sind. 
Möglicherweise könnten auch etwaige Zersetzungsprodukte oder Verunreinigungen, welche 
vom Brückenmolekül herrühren, die Bildung des Dimeren begünstigen.  
 
In unregelmäßigen Abständen wurde das Auftreten „verwachsener“ Kurven beobachtet. 
Abbildung 76 zeigt die Cyclovoltammogramme der Oxidation durch die Co-Komplexe mit 
Cl-Salen und Cl-trans-Salcyclohexen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 79: Vergleich zweier Chlorsubstituierter Liganden hinsichtlich des Auftretens eines weiteren 
Nebenprodukts. Gezeigt sind die Cyclovoltammogramme jeweils des fünften Durchlaufs nach einer 
Reaktionszeit von 24 Stunden.  
 
So ist im CV der Cl-Salen-Katalyse bei -0.46 V nur eine kleine Schulter zu erkennen. Im CV 
der Cl-trans-Salcyclohexen-Katalyse allerdings taucht ein weiterer Peak auf. Dem 
Benzochinon kann eindeutig der Peak bei -0.38 V zugeordnet werden. Der Reduktionspeak 
liegt bei -1.07 V. Dieser könnte allerdings auch der als Schulter erkennbare Peak bei -0.85 V 
sein.  Das wäre der Fall, wenn das Peakpaar bei -0.74 V und -1.07 V dem dimeren 
Nebenprodukt zugeordnet werden würde. Dafür spricht, dass zumindest in zwei Fällen die 
Kristallisation großer Mengen roten dimeren Nebenprodukts auf den Elektroden zu 
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verzeichnen war. Jedoch tritt diese „Verwachsung“ auch bei Messungen auf, bei denen keine 
Kristalle auf der Elektrode waren. Bei -1.19 und -1.47 V befindet sich ein weiteres Peakpaar, 
welches ebenfalls das Dimere sein könnte. Wäre dies der Fall, würde es sich bei dem Peak bei 
-0.74 V um ein zweites, bisher nicht identifizierbares Nebenprodukt handeln. Da nicht 
abschließend geklärt werden konnte, welche Peaks dem Chinon zuzuordnen sind, wurden in 
Tabelle 17 jeweils die Umsätze anhand des Peaks bei -1.07 V berechnet und die Werte bei 
Berechnung anhand der Schulter bei -0.85 V in Klammern gesetzt. Da es sich bei den 
betreffenden Komplexen allerdings nicht um jene handelt, welche die höchsten Umsätze 
erzielen, spielt dieses Phänomen eine untergeordnete Rolle.  
 
Tabelle 17: Umsätze der Oxidation von MePhe mit den entsprechenden Co-Komplexen mit einer 
Edukt/Katalysator-Konzentration von 50:1. (---: nicht vermessen, (X): Umsatzberechnung anhand eines zweiten 
möglichen Reduktionspeaks). 
 
H2N NH2
 
NH2
NH2
 
NH2
NH 2
 
H2N NH2
 
H2N NH2
 
OHH
O
 
46 (23) 46 78 17 36 
OHMe
O
 
46 32 52 16 3 
OHF
O
 
52 38 57 32 18 
OHCl
O
 
52 35 40 (20) 30 7 
OHBr
O
 
53 (23) 52 48 27 3 
OHI
O
 
18 30 (17) 49 28 5 
OHO2N
O
 
38 59 42 3 2 
OHMeO
O
 
56 --- --- --- 11 
OHt-Bu
O
 
--- --- --- --- 12 
OHt-Bu
O
t-Bu
 
--- --- --- --- 6 
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Abbildung 50 zeigt, inwiefern sich die Umsätze im Gegensatz zum Edukt/Katalysator-
Verhältnis von 10:1 geändert haben. Tabelle 18 enthält den Beschriftungsschlüssel.  
 
Tabelle 18: Nummerierung der verwendeten Komplexliganden, wie sie auch in Kapitel 4 zu finden ist. Liganden, 
welche mit „P“ bezeichnet sind, wurden in der Gruppe von Prof. Prosenc (Uni Hamburg) hergestellt.  
Nr. Name  Nr. Name 
29 H-Salen  106 Me-cis-Salcyclohexen 
30 Me-Salen  107 F-cis-Salcyclohexen 
31 F-Salen  108 Cl-cis-Salcyclohexen 
32 Cl-Salen  109 Br-cis-Salcyclohexen 
33 Br-Salen  110 I-cis-Salcyclohexen 
34 I-Salen  111 NO2-cis-Salcyclohexen 
35 NO2-Salen  119 H-Salophen 
P1 OMe-Salen  P2 Me-Salophen 
91 H-trans-Salcyclohexen  120 F-Salophen 
92 Me-trans-Salcyclohexen  121 Cl-Salophen 
93 F-trans-Salcyclohexen  122 Br-Salophen 
94 Cl-trans-Salcyclohexen  123 I-Salophen 
95 Br-trans-Salcyclohexen  124 NO2-Salophen 
96 I-trans-Salcyclohexen  P3 OMe-Salophen 
97 NO2-trans-Salcyclohexen  P4 t-Bu-Salophen 
105 H-cis-Salcyclohexen  P5 tt-Bu-Salophen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 80: Direkter Vergleich der erreichten Umsätze der Oxidation von MePhe bei einer Edukt/Katalysator-
Konzentration von 10:1 (blau) und 50:1 (rot). 
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Es kann festgehalten werden, dass bei den meisten der getesteten Liganden eine 
Umsatzsteigerung erreicht werden konnte. Lediglich einige wenige führten zu geringerem 
Umsatz, was daran liegen könnte, dass bei diesen die niedrigere Katalysatorkonzentration 
nachteilig auf die Bildung des Produktes wirkt. Möglich wäre, dass diese Katalysatoren 
irgendwann aus dem Zyklus ausscheiden, da sie irreversibel mit anderen Komponenten 
reagieren. Ein Umsatz von fast 80 % für H-cis-Salcyclohexen ist eine beachtliche Steigerung 
gegenüber der Messung mit konzentriertem Katalysator. Höhere Umsätze können darauf 
zurückzuführen sein, dass die vorherige Konzentration die Produktbildung behinderte. Eine 
Erhöhung bzw. Erniedrigung von 5% kann als statistischer Fehler angesehen werden.  
 
Da im Verlauf des Projektes zusätzliche Salenliganden hergestellt wurden, wurde die 
komplette Messreihe inklusive der neuen Liganden zwei Mal wiederholt. Dazu wurden 
sämtliche Lösungen frisch hergestellt. Die Werte der drei Messungen wurden gemittelt 
(Tabelle 19). Ausnahme bilden dabei die Salophene, deren wesentlich höhere Umsätze sofort 
ins Auge stechen. Grund könnte hierbei eine geringe Stabilität in Lösung sein. Frische 
Lösungen haben eine kräftige gelbe bzw. orange Farbe, welche bei längerem Stehen nach und 
nach verblasst, was für Zersetzung der Liganden spricht. Aufgrund dessen wurden hier nur 
die Werte der beiden Wiederholungsmessungen gemittelt. 
 
Der Spitzenreiter ist das tetra-tert-butyl-trans-Salcyclohexen mit einem Umsatz von 73 
Prozent. Dieser Ligand erzielt somit um 15 Prozent höhere Umsätze als Salen, welches als 
Standardligand benutzt wird. Dieses Ergebnis überrascht, da die Umsätze der anderen 
Liganden, welche tetra-tert-butyl-Salicylaldehyd enthalten, meist wesentlich niedriger liegen.  
Es ist zu vermuten, dass sich durch die Ausrichtung des Brückenmoleküls und die insgesamt 
vier tert-Butylgruppen eine sterisch besonders günstige Konformation ergibt.  
 
Erwartungsgemäß werden mit Salprenen schlechte Umsätze erhalten (vgl. Tabelle 14). 
Ursache ist auch hier wieder die größere Flexibilität des Liganden. Auch die Salmene ergeben 
niedrige Umsätze, obwohl diese nur zwei Kohlenstoffatome zwischen den Stickstoffatomen 
besitzen. Grund hierfür könnten die sterisch anspruchsvollen Methylgruppen sein, die einen 
Angriff des Metalls auf das Zentrum des Liganden blockieren.  
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Tabelle 19: Gemittelte Umsätze der Oxidation von MePhe mit den entsprechenden Co-Komplexen mit einer 
Edukt/Katalysator-Konzentration von 50:1. (---: nicht vermessen) 
 
H2N NH2
 
NH2 NH2
 NH2
NH2
 
NH2
NH 2
 
H2N NH2
 
H2N NH2
 
OHH
O
 
58 --- 60 68 24 59 
OHMe
O
 
56 --- 48 57 18 10 
OHF
O
 
59 --- 46 59 23 52 
OHCl
O
 
63 --- 47 55 23 44 
OHBr
O
 
59 --- 49 60 29 49 
OHI
O
 
39 --- 45 55 25 46 
OHO2N
O
 
48 --- 61 48 12 45 
OHMeO
O
 
53 --- 57 53 13 47 
OHt-Bu
O
 
61 7 54 56 13 55 
OHt-Bu
O
t-Bu
 
7 2 73 29 5 55 
OHF3C
O
 
58 1 44 56 30 51 
OH
O
CF3
 
46 7 50 36 12 44 
OH
O
F
F
 
55 3 48 43 23 39 
OHF
O
F
 
56 4 64 58 17 6 
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Schaut man sich die Auftragung der Umsätze der ersten gegen die der zweiten 
Wiederholungsmessung an, so stellt man fest, dass in vielen Fällen bei der ersten 
Wiederholung die Umsätze höher liegen. Punkte, die im grün markierten Bereich liegen, 
zeigen, dass diese Messungen mit einer Toleranz von 5% übereinstimmen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 81: Korrelation der Umsätze der beiden Wiederholungsmessungen (24 h CV) der Oxidation von 
MePhe. Grün: Messwerte stimmen innerhalb von 5% überein. 
 
Die Messungen der ersten Wiederholung wurden bei einer Raumtemperatur von etwa 10 °C 
durchgeführt. Die Werte dieser Messung liegen in Abbildung 81 oberhalb des grünen 
Bereiches. Betrachtet man die Kinetikkurven (vgl. Abbildung 82), so stellt man fest, dass 
nach 24 Stunden noch kein Plateau erreicht ist. Es wäre denkbar, dass die Bildung des 
Nebenproduktes gehemmt wird, so dass mehr Produkt gebildet werden kann, wobei dessen 
Bildung auch langsamer abläuft. Anhaltspunkt dafür ist, dass tatsächlich weniger kristallines 
Nebenprodukt beobachtet wurde.  
 
Ursache für die Messpunkte, welche unterhalb des grünen Bereiches liegen, und somit 
anzeigen, dass der Umsatz bei der zweiten Wiederholung höher war, könnten die bereits 
erwähnten Inhomogenitäten der verwendeten Sensoren sein, da zudem auch nicht das gleiche 
Array für alle Messungen verwendet wurde. Eine zweite Fehlerquelle könnte im Abwiegen 
der Liganden zu finden sein, da diese für jede Messreihe neu eingewogen wurden. 
3. Kombinatorische Sensorarrays zur Optimierung von Oxidationskatalysatoren 
 95 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 82: Reaktionskinetik der Oxidation von MePhe mit CoSalen bei 10 °C.  
 
 
3.3.14 Oxidation von 2,3,6-Trimethylphenol mit Co(II)-Komplexen mit in situ erzeugten 
Katalysatoren 
Zur Vereinfachung des kombinatorischen Ansatzes sollten die Salen-Komplexe nicht aus den 
Metallionen und den vorgeformten Liganden gebildet werden, sondern direkt in situ aus den 
Salicylaldehyden, den Aminen und den Metallionen. Dazu sollte Co-H-Salophen als 
repräsentatives System verwendet werden. Es wurden nacheinander Salicylaldehyd, o-
Phenylendiamin- und Cobalt(II)acetat-Lösung im molaren Verhältnis 2:1:1 
zusammengegeben. Um einen Einfluss der Messfrequenz auf die Katalysefähigkeit von in situ 
erzeugten Komplexen feststellen zu können, wurde die Oxidation von MePhe mit Co-H-
Salophen (Edukt/Katalysator-Verhältnis 50:1) cyclovoltammetrisch über 24 h untersucht. Es 
wurden auch hier alle 0.33, 0.5, 1, 2 und 4 h jeweils fünf Cyclen aufgezeichnet, sowie bei 
einer Reaktion lediglich nach 24 h. Abbildung 83 zeigt Reaktionskinetiken mit verschiedenen 
Messfrequenzen. Entgegen der Messungen mit vorgebildeten Liganden kann hier kein 
Kurvenverlauf wie in Abbildung 78 beobachtet werden. Die Endkonzentration von etwa 
sieben Prozent liefert dafür die Erklärung. Bei mehrtägigem Messen wäre das Erreichen einer 
Sättigungskurve zu erwarten. Dies ist allerdings für das Katalysatorscreening nicht 
akzeptabel, da in kurzer Zeit möglichst viele Ergebnisse erzielt werden sollen. Es konnte 
allerdings auch in diesem Fall gezeigt werden, dass die Bildung des Produktes nicht durch die 
Messfrequenz beeinflusst wird, bzw. ihr Einfluss geringer ist als der der inhärenten 
Messfehler. 
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Abbildung 83: Reaktionskinetiken der Oxidation von MePhe mit in situ erzeugtem CoSalophen mit 
unterschiedlichen Messfrequenzen. 
 
Zu klären galt zusätzlich, welche Zeit zur Bildung des Katalysators notwendig ist, um 
möglichst hohe Umsätze zu erhalten. Dazu wurden sechs Messungen durchgeführt, welchen 
unterschiedliche  Bildungszeiten zu Grunde lagen. Die Messungen wurden 0, 15, 30, 60, 120 
Minuten sowie 24 Stunden nach Zusammengeben von Salicylaldehyd-, o-Phenylendiamin- 
und Cobalt(II)acetat-Lösung gestartet, für jeweils 24 Stunden durchgeführt und die Umsätze 
bei der Katalyse bestimmt. Es wurde keine Abhängigkeit der Chinon-Endkonzentration von 
der Bildungszeit des Katalysators beobachtet, d.h. die Umsätze betrugen generell nur ca. 10 % 
derjenigen, die bei Katalysen mit vorgeformten Liganden erhalten wurden. Da eine 
zufriedenstellende in situ-Bildung der Liganden/Komplexe nicht gelang, wurden im Weiteren 
nur noch vorgeformte Liganden für die Komplexbildung eingesetzt. 
 
 
3.3.15 Oxidation von 2,6-Di-tert-butylphenol mit Co(II)-Komplexen mit veränderter 
Katalysatorkonzentration 
Auch die Oxidation von 2,6-Di-tert-butylphenol wurde nun mit einer Edukt/Katalysator-
Konzentration von 50:1 wiederholt. Die bereits schon beim Trimethylphenol getesteten 
Salmenliganden kamen hier ebenfalls zum Einsatz. Tabelle 20 gibt einen Überblick der 
erhaltenen Umsätze.  
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Abbildung 84 zeigt, inwiefern sich die Umsätze im Gegensatz zum Edukt/Katalysator-
Verhältnis von 10:1 geändert haben. Der in Tabelle 18 angegebene Beschriftungsschlüssel hat 
auch hier Gültigkeit.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 84: Direkter Vergleich der erreichten Umsätze bei der Oxidation von tBuPhe mit Edukt/Katalysator-
Verhältnissen von 10:1 (blau) und 50:1 (rot). 
 
 
Sehr deutlich erkennbar ist, dass die Umsätze nahezu aller getesteter Liganden weit unter 
denen mit höherer Katalysator-Konzentration liegen. Das liegt vor allem daran, dass die 
Messungen bereits nach acht Stunden beendet werden mussten, da sich das bildende dimere 
Nebenprodukt bei einem Edukt/Katalysator-Verhältnis von 50:1 vermehrt auf den Elektroden 
abschied und eine zuverlässige Bestimmung der Endkonzentration nicht mehr möglich war. 
Woran dies liegt, konnte nicht abschließend geklärt werden. Es wurde zwar zunächst 
vermutet, dass das zuvor eingesetzte Ferrocen positiv auf die Unterdrückung der Bildung des 
Dimeren gewirkt haben könnte, dies konnte in weiteren Test allerdings ausgeschlossen 
werden, da in einer 50:1-Messung mit Ferrocen ebensoviel Nebenprodukt ausfiel wie in 
Messungen ohne Ferrocen. 
 
Aufgrund der unbefriedigenden Ergebnisse der Oxidation des 2,6-Di-tert-butylphenol wurde 
sich in weiteren Messungen zunächst auf das Trimethylphenol beschränkt, da dieses weniger 
Nebenprodukt bildet und ohnehin wirtschaftlich relevanter ist.  
3. Kombinatorische Sensorarrays zur Optimierung von Oxidationskatalysatoren 
 98 
Tabelle 20: Umsätze der Oxidation von tBuPhe mit den entsprechenden Co-Komplexen mit einer 
Edukt/Katalysator-Konzentration von 50:1.  (---: nicht vermessen) 
 
H2N NH2
 
NH2
NH2
 
NH2
NH 2
 
H2N NH2
 
H2N NH2
 
OHH
O
 
10 10 12 4 6 
OHMe
O
 
11 10 12 4 1 
OHF
O
 
8 9 10 4 5 
OHCl
O
 
9 8 15 6 2 
OHBr
O
 
7 9 10 5 1 
OHI
O
 
5 9 14 8 2 
OHO2N
O
 
3 9 8 1 1 
OHMeO
O
 
9 --- --- --- 4 
OHt-Bu
O
 
--- --- --- --- 7 
OHt-Bu
O
t-Bu
 
--- --- --- --- 5 
 
 
3.3.16 Oxidation von 2,3,5-Trimethylphenol mit Co(II)-Komplexen, ex situ-Messungen  
Um zu verhindern, dass sich Nebenprodukt auf den Elektroden abscheidet, welches die 
Messwerte verfälscht, und um zu zeigen, dass der Messvorgang tatsächlich keinen Einfluss 
auf die Reaktion hat, wurden aus Teflonplatten 96-well-plates, deren Abmessungen den 
Mikrotiterplatten der Mikrobiologie entsprechen, hergestellt (vgl. Kapitel 4.5.9). In diese 
wurden die frisch hergestellten Lösungen von 2,3,5-Trimethylphenol, Cobalt(II)acetat und 
den Liganden pipettiert und für 24 Stunden einer Sauerstoffatmosphäre exponiert. Die 
Lösungen wurden anschließend mithilfe eines 16er CV-Arrays vermessen. Sich bildendes 
kristallines Nebenprodukt verblieb beim Überführen der Reaktionslösung in die PDMS-
Kammern des Arrays in der Teflonplatte zurück und konnte so nicht die Messungen (z.B. 
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durch Abdecken der Elektroden) stören. Somit konnte die genaue Konzentration des 
Produktes nach 24 Stunden bestimmt werden. Jeder Ligand wurde zwei Mal auf die Platte 
pipettiert, so dass pro Durchgang und Platte 6 x 8 Liganden doppelt gemessen werden 
konnten. Es wurden jeweils zwei Platten verwendet, um alle dargestellten Liganden auf 
einmal vermessen zu können. Insgesamt wurde die Messung drei Mal wiederholt und die 
Messwerte gemittelt. In der Auftragung der Umsätze der ersten gegen die der zweiten 
Wiederholungsmessung (Abbildung 85) ist zu erkennen, dass die Werte größtenteils im 
grünen Bereich liegen. Nur sehr wenige liegen darüber, einige darunter. Ursache dafür könnte 
wieder ein Temperaturunterschied sein, oder die bereits angesprochenen Inhomogenitäten der 
Arrays. Spitzenreiter ist auch hier das tetra-tert-butyl-trans-Salcyclohexen mit einem Umsatz 
von 77 Prozent. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 85: Korrelation der Umsätze der beiden Wiederholungsmessungen (ex situ-Methode) der Oxidation 
von MePhe. Grün: Messwerte stimmen innerhalb von 5% überein. 
 
Trägt man die Mittelwerte der Ergebnisse der Messung, bei der 24 Stunden lang jede Stunde 
CVs aufgenommen wurden, gegen jene der ex situ-Methode auf (Abbildung 86), so lässt sich 
feststellen, dass die Hälfte der Werte im grünen Bereich, die andere Hälfte darunter liegt. Dies 
ist darauf zurückzuführen, dass die Nebenproduktbildung bei der ex situ-Methode die 
Messungen nicht beeinflussen, da diese, wie bereits erwähnt, in der Teflonplatte verbleiben 
und so ein (vermeintlich) höherer Umsatz erreicht wurde. Die ex situ-Methode ist so eine gute 
Möglichkeit, in noch kürzerer Zeit viele Liganden hinsichtlich ihrer Fähigkeit, die Oxidation 
von Phenolen zu Benzochinonen zu katalysieren, zu screenen. 
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Tabelle 21: Gemittelte Umsätze der Oxidation von MePhe mit den entsprechenden Co-Komplexen mit einem 
Edukt/Katalysator-Verhältnis von 50:1. (---: nicht vermessen) 
 
H2N NH2
 
NH2 NH2
 NH2
NH2
 
NH2
NH 2
 
H2N NH2
 
H2N NH2
 
OHH
O
 
57 --- 69 66 26 63 
OHMe
O
 
52 --- 56 58 23 2 
OHF
O
 
53 --- 57 58 21 53 
OHCl
O
 
60 --- 56 58 28 50 
OHBr
O
 
54 --- 46 59 26 56 
OHI
O
 
29 --- 47 58 33 52 
OHO2N
O
 
32 --- 54 49 15 41 
OHMeO
O
 
43 --- 59 54 21 68 
OHt-Bu
O
 
52 10 50 66 22 67 
OHt-Bu
O
t-Bu
 
24 2 77 49 2 47 
OHF3C
O
 
55 2 45 45 30 58 
OH
O
CF3
 
42 12 49 38 17 34 
OH
O
F
F
 
55 2 51 42 23 47 
OHF
O
F
 
64 3 66 55 25 2 
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Abbildung 86: Korrelation der Mittelwerte der Umsätze der 24h-CV-Messung und der ex situ-Methode. Grün: 
Messwerte stimmen innerhalb von 5% überein. 
 
Da neben Cobalt(II)acetat noch andere Metallsalze zur Verfügung standen, sollten diese mit 
der ex situ-Methode untersucht werden, da diese am schnellsten alle Liganden erfassen kann. 
 
 
3.3.17 Oxidation von 2,3,5-Trimethylphenol mit anderen Metall-Komplexen, ex situ-
Methode  
Getestet wurden Kupfer(II)acetat, Mangan(II)acetat, Eisen(II)acetat, Palladium(II)acetat 
Vanadylacetat, Wolfram(V)ethoxid und Molybdän(VI)acetylacetonat. Bei diesen 
Verbindungen konnten lediglich, wenn überhaupt, stöchiometrische Umsätze von 1-2 Prozent 
festgestellt werden. Auch wenn diese Metalle prinzipiell Salen-Komplexe bilden können, sind 
sie für die Oxidation von Phenolen nicht geeignet. 
 
 
3.3.18 Oxidation von 2,6-Di-tert-butylphenol mit Co(II)-Komplexen, ex situ-Methode 
Nachdem die ex situ-Methode etabliert wurde, sollte sie nun auch auf die Oxidation von 2,6-
Di-tert-butylphenol angewendet werden, welches, wie bereits beschrieben, eine große Menge 
Nebenprodukt bildet, das die Elektroden zusetzt und die Messwerte verfälscht.  
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Tabelle 22: Gemittelte Umsätze der Oxidation von tBuPhe mit den entsprechenden Co-Komplexen mit einem 
Edukt/Katalysator-Verhältnis von 50:1. (---: nicht vermessen) 
 
H2N NH2
 
NH2 NH2
 NH2
NH2
 
NH2
NH 2
 
H2N NH2
 
H2N NH2
 
OHH
O
 
23 --- 34 29 13 29 
OHMe
O
 
26 --- 25 26 14 8 
OHF
O
 
20 --- 27 23 10 27 
OHCl
O
 
22 --- 26 23 12 29 
OHBr
O
 
21 --- 19 23 14 22 
OHI
O
 
15 --- 18 23 14 21 
OHO2N
O
 
17 --- 26 24 9 16 
OHMeO
O
 
26 --- 27 34 14 22 
OHt-Bu
O
 
27 16 23 27 13 23 
OHt-Bu
O
t-Bu
 
13 3 33 22 3 29 
OHF3C
O
 
27 5 23 24 15 23 
OH
O
CF3
 
18 15 22 21 13 19 
OH
O
F
F
 
32 4 21 21 13 21 
OHF
O
F
 
25 7 30 20 10 9 
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Die gleichen Liganden, wie sie bereits für das 2,3,5-Trimethylphenol verwendet wurden, 
kamen auch hier zum Einsatz. Es bildeten sich beträchtliche Mengen Nebenprodukt, welches 
sich am Boden der Teflonplatte abschied. Die Messungen wurden zwei Mal wiederholt und 
die Werte gemittelt (Tabelle 22). Die ermittelten Umsätze liegen erwartungsgemäß wesentlich 
höher. Spitzenreiter ist hier H-trans-Salcyclohexen zusammen mit Methoxy-cis-
Salcyclohexen, gefolgt von tetra-tert-butyl-trans-Salcyclohexen. 
 
 
3.3.19 Vergleich der Oxidation von 2,3,5-Trimethylphenol und 2,6-Di-tert-butylphenol 
Werden die Umsätze der Oxidation von 2,3,5-Trimethylphenol und 2,6-Di-tert-butylphenol, 
welche mittels ex situ-Methode erhalten wurden, gegeneinander aufgetragen, ergibt sich der in 
Abbildung 87 dargestellte Zusammenhang.  
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 87: Korrelation der Mittelwerte der Umsätze der Oxidation von MePhe und tBuPhe erhalten mit der 
ex situ-Methode. Grün: Messwerte stimmen innerhalb von 5% überein. 
 
Nahezu alle Messwerte liegen oberhalb des grünen Bereiches, was zeigt, dass die Umsätze 
mit 2,3,5-Trimethylphenol wesentlich höher sind als jene mit 2,6-Di-tert-butylphenol. Es 
zeigt aber auch, dass prinzipiell diejenigen Komplexe, welche mit tBuPhe zu 
(verhältnismäßig) hohen Umsätzen führen, dies auch mit MePhe tun. Allerdings gibt es keine 
einheitliche Reihenfolge, wobei der Ligand, der den höchsten Umsatz mit MePhe erreicht, 
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zumindest unter den drei besten des tBuPhe ist. Für jedes zu vermessene Phenol muss der 
beste Ligand neu bestimmt werden, wobei aber von vornherein bestimmte Ligandengruppen 
ausgeschlossen werden können, da diese für MePhe und tBuPhe schlechte Umsätze erzielt 
haben. 
 
 
3.3.20 Umsatzbestimmung der Oxidation von 2,3,5-Trimethylphenol und 2,6-Di-tert-
butylphenol mit ausgewählten Co(II)-Komplexen mittels 1H-NMR-Spektroskopie  
Um zu zeigen, dass die per Cyclovoltammetrie erhaltenen Resultate auch tatsächlich den 
realen Werten entsprechen, sollte die Oxidation von 2,3,5-Trimethylphenol und 2,6-Di-tert-
butylphenol mittels 1H-NMR-Spektroskopie untersucht werden. Dazu wurden zunächst 
jeweils zwei Liganden pro Phenol ausgewählt. Es wurde analog der ex situ-Methode 
verfahren. Edukt, Leitsalz, Cobalt(II)acetat und der entsprechende Ligand (jeweils in den 
gleichen Mengen, wie zum Screenen) wurden in 1 mL DMF-d7 gelöst und jeweils 100 µL in 
10 Felder der Teflonplatte pipettiert. Diese wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur einer 
Sauerstoffatmosphäre exponiert. Anschließend wurden die Lösungen per CV vermessen und 
in NMR-Röhrchen überführt. Zusätzlich wurde auf gleiche Weise mit H-Salen als Ligand 
verfahren, welcher das Standardsystem darstellt.218 Zum Vergleich wurden in 50 mL 
Schlenkkolben in gleichen Konzentrationen Ligand, Cobalt(II)acetat und das entsprechende 
Phenol in jeweils 2 mL DMF gelöst, 24 Stunden bei Raumtemperatur und 
Sauerstoffatmosphäre (Ballon) gerührt und ebenfalls mittels 1H-NMR ausgewertet (NMR 2).  
 
Tabelle 23: Erhaltene Umsätze (in %) der Oxidation von 2,3,5-Trimethylphenol und 2,6-Di-tert-butylphenol mit 
verschiedenen Liganden verglichen mit 1H-NMR-Ergebnissen. NMR2: Im Kolben durchgeführte Reaktion. 
MePhe tBuPhe 
Ligand 
CV NMR NMR 2 CV NMR NMR 2 
H-Salen 56 41 99 24 23 85 
H-trans-Salcyclohexen 70 56 99 31 29 99 
H-cis-Salcyclohexen 64 48 99 --- 
OMe-cis-Salcyclohexen --- 29 28 96 
 
Während die Ergebnisse der CV-Messung der ex situ-Methode von tBuPhe mit den aus den 
1H-NMRs ermittelten sehr gut übereinstimmen, weichen sie bei MePhe um etwa 15% 
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voneinander ab. Grund dafür könnte die bereits erwähnten Inhomogenitäten des Sensorarrays 
sein. Es konnte aber gezeigt werden, dass die ausgewählten Liganden tatsächlich höhere 
Umsätze als Salen erbringen und MePhe als Substrat besser geeignet ist als tBuPhe. Auch bei 
der Oxidation, welche 24 h gerührt wurde zeigt sich, dass mit MePhe höhere Umsätze erreicht 
werden und die beiden getesteten Liganden mit tBuPhe mehr Produkt erbringen als das 
unsubstituierte Salen.  
 
Um die wirtschaftliche Relevanz der Katalyse hervorzuheben, wurde ein weiteres NMR-
Experiment durchgeführt. In 50 mL Schlenkkolben wurden Ligand, Cobalt(II)acetat und das 
entsprechende Phenol mit einem Edukt/Katalysator-Verhältnis von 500:1 eingewogen, in 
jeweils 2 mL DMF gelöst und 24 Stunden bei Raumtemperatur und Sauerstoffatmosphäre 
(Ballon) gerührt. Die Eduktkonzentration betrug dabei, statt der beim Screenen verwendeten 
400 mmol/L, rund 2.7 mol/L, was einer etwa 7-fach höheren Konzentration entspricht und 
den Prozess somit wirtschaftliche interessanter macht. Nach 4, 8, 12 und 24 Stunden wurden 
dem Reaktionsgemisch Proben entnommen und mittels 1H-NMR-Spektroskopie untersucht. 
 
Tabelle 24: NMR-spektroskopisch bestimmte Umsätze (in %) der Oxidation von 2,3,5-Trimethylphenol und 2,6-
Di-tert-butylphenol mit verschiedenen Liganden bei einem Edukt/Katalysator-Verhältnis von 500:1, bei RT. 
MePhe tBuPhe 
Ligand 
4 h 8 h 12 h 24 h 4 h 8 h 12 h 24 h 
H-Salen 23 32 35 42 11 33 48 69 
H-trans-Salcyclohexen 29 35 37 42 23 38 49 67 
H-cis-Salcyclohexen 26 34 37 44 --- 
OMe-cis-Salcyclohexen --- 22 33 38 44 
 
Überraschend ist hier, dass mit MePhe deutlich niedrigere Umsätze erreicht werden und nur 
ein Ligand unwesentlich besser ist als Salen. Mit tBuPhe ist das Salen am Besten. Auffällig 
bei der Oxidation von tBuPhe war, dass sich bereits nach vier Stunden die Lösung trübte und 
ein Feststoff ausfiel. Dabei handelte es sich um das Produkt. Der Anteil an dimerem 
Nebenprodukt (ausgehend von tBuPhe) beläuft sich bei dieser Reaktion auf 2-6 %.  
 
Abbildung 88 zeigt eine graphische Auftragung der erhaltenen Umsätze gegen die Zeit. Bei 
Salen mit tBuPhe ist ein sehr steiler Anstieg zu verzeichnen, wobei bei sämtlichen Liganden, 
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welche die Oxidation von MePhe katalysieren, der Großteil an Produkt bereits nach 4 Stunden 
gebildet wurde und sich der Umsatz danach nur noch wenig erhöht.  
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 88: Erhaltene Umsätze der Oxidation von 2,3,5-Trimethylphenol (blau) und 2,6-Di-tert-butylphenol  
(rot) mit verschiedenen Liganden bei einem Edukt/Katalysator-Verhältnis von 500:1, bei RT. 
 
Um die Reaktionszeit zu verkürzen, wurde die Oxidation mit dem Edukt/Katalysator-
Verhältnis von 500:1 bei 50°C wiederholt. Es wurde über acht Stunden jede Stunde ein NMR-
Spektrum aufgenommen. Ein weiteres NMR-Spektrum wurde nach 24 h gemessen.   
 
Tabelle 25: Erhaltene Umsätze (in %) der Oxidation von 2,3,5-Trimethylphenol und 2,6-Di-tert-butylphenol mit 
verschiedenen Liganden bei einem Edukt/Katalysator-Verhältnis von 500:1, bei 50°C. 
MePhe tBuPhe 
Zeit [h] Salen H-trans H-cis Salen H-trans OMe-cis 
1 10 9 16 21 16 8 
2 16 15 30 31 20 15 
3 19 19 38 38 24 17 
4 21 21 43 43 25 18 
5 23 23 46 49 28 19 
6 24 23 50 51 30 20 
7 25 25 51 49 34 20 
8 26 26 53 59 35 21 
24 32 33 66 75 49 23 
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Abbildung 89: Erhaltene Umsätze (in %) der Oxidation von 2,3,5-Trimethylphenol (blau) und 2,6-Di-tert-
butylphenol (rot) mit verschiedenen Liganden bei einem Edukt/Katalysator-Verhältnis von 500:1, bei 50 °C. 
 
Prinzipiell treten hier die gleichen Gesetzmäßigkeiten auf wie bei der Oxidation bei 
Raumtemperatur. tBuPhe erzielt generell höhere Umsätze als MePhe und mit Salen als 
Katalysator die höchsten. Bei MePhe ist das H-cis-Salcyclohexen der beste Ligand. Auffällig 
ist jedoch, dass die Umsätze mit MePhe deutlich geringer sind als bei der Oxidation bei 
Raumtemperatur. Ausnahme bildet hier H-cis-Salcyclohexen. Dafür konnte keine Erklärung 
gefunden werden. Die Umsätze mit tBuPhe liegen ebenfalls, mit Ausnahme von Salen, 
niedriger. Bereits nach einer Stunde fiel wieder das rote Produkt aus, gemischt mit 
Nebenprodukt. Dieses ist hier deutlich erhöht. Abbildung 90 verdeutlich dies. So werden bei 
allen drei Liganden nach 24 Stunden mindestens 20 Prozent Nebenprodukt verzeichnet. Die 
teilweise schwankenden Werte könnten daher rühren, dass die Lösung mit der Zeit eher eine 
viskose Suspension (ausfallendes Produkt und Nebenprodukt) wurde, und so die Entnahme 
einer Probe aus der Mitte des Kolbens fehlerbehaftet sein könnte. 
 
Schaut man sich die Verhältnisse von Produkt zu Nebenprodukt an (Abbildung 91), so stellt 
man fest, dass hier zwar ebenso Schwankungen vorliegen, das Verhältnis aber stetig kleiner 
wird. Nach 24 Stunden beträt das Verhältnis bei OMe-cis-Salcyclohexen nahezu 1, was 
bedeutet, es wurde ebenso viel Produkt wie Nebenprodukt gebildet. Salen hingegen hat ein 
Verhältnis von etwa vier.  
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Abbildung 90: Erhaltene Umsätze (in %) an Nebenprodukt der Oxidation von 2,6-Di-tert-butylphenol mit 
verschiedenen Liganden bei einem Edukt/Katalysator-Verhältnis von 500:1, bei 50 °C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 91: Verhältnis von Produkt zu Nebenprodukt der Oxidation von 2,6-Di-tert-butylphenol mit 
verschiedenen Liganden bei einem Edukt/Katalysator-Verhältnis von 500:1, bei 50 °C. 
 
Es kann also gesagt werden, dass die Oxidation von Phenolen recht komplex verläuft und 
keine allgemeingültigen Aussagen über Konzentration und Temperatur in Bezug auf hohe 
Ausbeuten gemacht werden können.  
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4 Experimenteller Teil 
 
4.1 Verwendete Geräte 
4.1.1 AFM 
AFM-Aufnahmen wurden mit einem Solver-Pro der Firma NT-MDT aufgenommen. Es wurde 
ausschließlich im Non-Contact Mode gemessen, mit Frequenzen zwischen 2 und 0.5 Hz. Die 
Siliciumspitze war mit hochreflektierendem Gold beschichtet. 
 
4.1.2 TEM 
Die TEM-Aufnahmen wurden mit einem JEOL JEM 1011 mit einer Beschleunigungs-
Spannung von 100 kV aufgenommen. 
 
4.1.3 REM 
Die REM-Aufnahmen wurden mit einem Mikroskop der Fa. Leo, Typ 1525 FE, 
aufgenommen. Die Elektronenenergie betrug 5 keV. Die Proben wurden mit einem leitenden 
Kleber auf Glas fixiert und mit Kohlenstoff bedampft. 
 
4.1.4 NMR 
Die NMR-Spektren wurden mit einem 300 MHz Multikern-Spektrometer „AVANCE 300  A“ 
der Firma Bruker aufgenommen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. 
 
 
4.2 Lösungsmittel 
Die in dieser Arbeit als abs. Lösungsmittel bezeichneten Lösungsmittel wurden in 
Umlaufapparaturen durch mehrtägiges Erhitzen bzw. durch Rühren über den jeweiligen 
Trocknungsmitteln getrocknet. Während des Trocknungsvorganges wurden diese 
Lösungsmittel mit Stickstoff gesättigt. Es wurden folgende Trocknungsmittel verwendet:  
Calciumhydrid: DMM, DMF  
Natrium-Kalium-Legierung: THF 
Magnesiumethanolat : Ethanol 
Magnesiummethanolat: Methanol 
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4.3 Ellipsometrie 
Als Substrat für die Ellipsometrie kamen Siliciumwafer mit einer Goldschicht von 200 nm 
Dicke zum Einsatz. Eine 5 nm dicke Chromschicht diente dabei als Haftvermittler. Die 
Substrate wurden in ca. 1 cm x 3 cm große Stücke gebrochen und jeweils elliptische 
Messpunkte markiert. Die Substrate wurden gründlich mit Ethanol gespült, in einem 
Druckluftstrom getrocknet und anschließend für 25 s mit einem Wasserstoffplasma behandelt. 
Die Bestimmung der Substratparameter n und k der Goldschicht erfolgte sofort, da 
anderenfalls Adsorbate aus der Raumluft die Werte verfälschen. Zum Einsatz kam ein SE 400 
der Fa. Sentech Instruments GmbH, mit einem Einfallswinkel von 70° und einer Wellenlänge 
von 633 nm. Zur Schichtdickenbestimmung wurden die Substratparameter geladen und ein 
komplexer Brechungsindex der Monoschicht mit einem Realteil n von 1.55 und einem 
Imaginärkoeffizienten k von 0 angenommen.  
 
4.4 Metallierung organischer Monoschichten 
4.4.1 Herstellung der organischen Monoschichten 
4.4.1.1  (3-Mercaptopropyl)-trimethoxysilan (MPS) 
In eine siedende Lösung aus 400 mL 2-Propanol, 10 mL Wasser und 10 mL MPS wurden die 
zuvor in einer frisch angesetzten Lösung von konzentrierter H2SO4 und 30%iger H2O2 (3:1) 
gereinigten Objektträger für 10 min  eingetaucht, mit 2-Propanol gespült, im Stickstoffstrom 
getrocknet und bei 100 °C im Trockenschrank für 10 min gelagert. Diese Prozedur wurde 2 
Mal wiederholt. 
 
4.4.1.2 Aromatische Thiole 
Die Goldsubstrate wurden in eine Lösung aus 8.4 mmol/L Hexadecanthiol in Ethanol für       
1 Minute eingelegt, mit Ethanol gespült und im Wasserstoffplasma gereinigt. 1 mM Lösungen 
der SAM-bildenden Moleküle 1-11 in abs. Ethanol bzw. abs. THF wurden unter 
Schutzgasatmosphäre hergestellt. Die gereinigten Substrate wurden für 24 h in diesen 
Lösungen eingelegt (Kolben mit Alufolie umwickelt), mit Ethanol gespült, im Stickstoffstrom 
getrocknet und bis zur weiteren Verarbeitung dunkel gelagert.  
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4.4.2 Herstellung der Nanopartikel 
4.4.2.1 Palladium-NP35 
Bei 30 °C wurden in einer Mischung von THF und Toluol (5:1, 80 mL) 
Palladiumacetat (2.00 g, 8.91 mmol)  und Tetraoctylammoniumbromid (1.22 g, 2.23 mmol) 
suspendiert. Zu dieser Suspension wurden 10 ml Ethanol gegeben und die Reaktionsmischung 
wurde bei 70 °C für 20 h gerührt. Danach wurde langsam weiteres Ethanol (40 mL) zu der 
Reaktionsmischung gegeben. Anschließend wurde die Lösung auf RT abgekühlt und das 
Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde als schwarzes Pulver 
gewonnen. 
Die Nanopartikel wurden in Toluol gelöst, um sie zum Mikrokontaktstempeln zu verwenden.  
 
4.4.2.2 Herstellung von HAuCl4 . 3H2O (12) 
 
 
 
 
11.1 g Goldpulver wurden in 138 mL Königswasser (konz. HCl/konz. HNO3 3:1) gelöst, 
dabei entstanden nitrose Gase. HCl wurde bei 46 mbar und 38 °C destillativ entfernt. Um die 
Salpetersäure restlos zu vertreiben, wurden 80 mL konz. HCl zu der Lösung gegeben und bei 
36 mbar und 37 °C wieder destillativ entfernt. Dieser Vorgang wurde ein Mal wiederholt. Der 
verbliebene Rückstand enthielt das gewünschte Produkt und wurde im Exsikkator getrocknet, 
anfangs über KOH, danach über Phosphorpentoxid. Die Umsetzung von Gold zu orangem 12 
erfolgte quantitativ. 
 
4.4.2.3 Citrat-NP91,120-122 
Zu 100 mL H2O wurde 1 mL einer 1%igen wässrigen Lösung von 12 unter starkem Rühren 
gegeben. Nach 1 Minute wurde erneut 1 mL der 1%igen wässrigen Natriumcitratlösung 
gegeben. Nach einer weiteren Minute wurde 1 mL einer 0.075%igen NaBH4-Lösung in 
1%iger Natriumcitratlösung zugefügt, wobei sich die leicht gelbliche Lösung weinrot färbt. 
Es wurde 5 Minuten weitergerührt und die Lösung anschließend bei 4 °C bis zur weiteren 
Verwendung gelagert. 
 
HNO3 + 3 HCl NOCl + 2 Clnasc. + 2 H2O
 Au + 3 Clnasc. +  HCl HAuCl4
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4.4.2.4 2-(2-Mercaptoethoxy)-ethanol (13) 
 
 
 
In Argon-Atmosphäre wurden 9.00 g (72.6 mmol) 2-(2-Chloroethoxy)ethanol und 8.10 g (107 
mmol) Thioharnstoff in 60 mL N2–gesättigtem Wasser gelöst. Diese wurde für 18 h unter 
Rückfluss zum Sieden erhitzt und anschließend auf RT abgekühlt. 18 g NaOH-Plätzchen, 
gelöst in 90 mL N2–gesättigtem Wasser, wurden zu der Lösung gegeben. Anschließend wurde 
die Lösung weitere 3 h unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Danach wurde auf 0 °C abgekühlt 
und mit konz. HCl ein pH-Wert von 4 eingestellt. Es wurde 3 Mal mit je 60 mL CHCl3 
extrahiert und 2 Mal mit je 60 mL gesättigter NaCl-Lösung gewaschen. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet. Anschließend wurde das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es wurden 5.37 g (43.9 mmol, 60 %, Lit.: 
75%240) 13 als farblose Flüssigkeit erhalten.  
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 3.62 (t, 2H, 3J = 4.5 Hz, H1), 3.52 (t, 2H, 3J = 6.3 Hz, H4), 3.47 
(t, 2H, 3J = 4.5 Hz, H2), 3.18 (s, 1H, OH), 2.61 (br, 2H, H3), 1.53 (s, 1H, SH) ppm. 
 
4.4.2.5 2-(2-Mercaptoethoxy)-ethanol-NP111  
0.13 g (1.07 mmol) 13 und 0.11 g (0.32 mmol) 12 wurden in 50 mL Isopropanol gelöst. Es 
entstand eine gelb gefärbte Lösung. Zu der stark gerührten Lösung wurden 0.33 g NaBH4, 
gelöst in 5 mL Methanol, gegeben, wobei diese sich dunkel violett färbte. Die 
Reaktionslösung wurde 2 h weiter gerührt. Anschließend wurde der ausgefallene 
Niederschlag durch Zentrifugieren von der Lösung getrennt, 2 Mal mit Isopropanol 
resuspendiert und dann getrocknet. Die lila Nanopartikel wurden mit wenig Wasser 
aufgenommen, durch Spritzenfiltration gereinigt und bei 4 °C aufbewahrt. 
 
4.4.2.6 4-Mercaptobenzoesäure-NP124 
Bei RT wurden zu 20 mL einer gelben Lösung von 12 (0.053 M) in Methanol unter starkem 
Rühren 20 mL einer Mercaptobenzoesäure-Lösung (0.095 M) in Methanol gegeben. Dabei 
änderte sich die Farbe der Lösung nicht, es fiel jedoch ein farbloser flockiger Niederschlag 
aus. Anschließend wurden 10 ml Essigsäure zu der Reaktionslösung gegeben. Als nächstes 
wurden 10 mL einer NaBH4-Lösung (0.891 M) in Methanol zugefügt. Der Niederschlag löste 
1
2
3
4
HO
O
SH
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sich auf und die Lösung färbte sich schwarz. Außerdem entstanden Blasen durch H2-
Entwicklung und die Lösung erwärmte sich. Die Reaktionslösung wurde 3 h bei RT gerührt, 
wobei sich ein dunkelbrauner Niederschlag bildete. Dieser Niederschlag wurde durch 
Zentrifugieren vom Lösungsmittel entfernt und 3 Mal mit Et2O gewaschen. Der Feststoff 
wurde getrocknet und anschließend mit wenig Wasser aufgenommen. Mit NH3 (konz.) wurde 
ein pH-Wert von 8-9 eingestellt. Die braune Lösung wurde durch Spritzenfiltration gereinigt 
und dann bei 4 °C gelagert.  
 
4.4.2.7 Tiopronin-NP125 
0.31 g (0.80 mmol) 12 und 0.38 g (2.40 mmol) Tiopronin wurden in 35 mL 
Methanol/Essigsäure (6:1) gelöst, so dass eine rot gefärbte Lösung entstand. Unter Rühren 
wurden anschließend vorsichtig 0.6 g (16.0 mmol) NaBH4 in 15 mL Wasser zu der 
Reaktionslösung gegeben. Es trat eine heftige H2-Entwicklung ein und die Reaktionslösung 
färbte sich sofort schwarz. Die Lösung wurde 45 min bei RT gerührt. Danach wurde das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, das Produkt mit Isopropanol gewaschen 
und anschließend getrocknet. Die Nanopartikel wurden mit wenig Wasser aufgenommen und 
durch Spritzenfiltration gereinigt. Die braune Lösung mit den Nanopartikeln wurde bei 4 °C 
gelagert. 
 
4.4.2.8 Glutathion-NP123 
120 mL einer gelben Lösung von 12 (1.1 mM) in Methanol wurden zu 80 mL einer wässrigen 
Glutathion-Lösung (5.00 mM) gegeben, so dass eine farblose Suspension entstand. Diese 
Suspension wurde weitere 15 min gerührt. Dann wurden 10 mL wässrige NaBH4-Lösung 
(0.60 M) zugegeben, wobei ein Farbumschlag nach schwarz zu beobachten war. Die Lösung 
wurde weitere 30 min gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernt, die Nanopartikel mit N,N´-Dimethylformamid gewaschen und im 
Hochvakuum getrocknet. Mit wenig Wasser wurden die braunen Nanopartikel aufgenommen, 
durch Spritzenfiltration gereinigt und bei 4 °C gelagert. 
 
4.4.2.9 Micro-Contact Printing von Nanopartikeln 
Die ultraschall-gereinigten PDMS-Stempel mit einem Muster von 3x3 µm Quadraten wurden, 
mit Ausnahme des Stempels für die Palladium-Nanopartikel, vor der Benutzung im Plasma-
Cleaner hydrophilisiert. Dies erfolgte mit Hilfe eines Luft-Plasmas für 25 s bei einem Druck 
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zwischen 0.5 mbar und 1 mbar. Zum Stempeln wurden sie für 20 Sekunden in die 
entsprechende Nanopartikellösung getaucht und im Stickstoffstrom getrocknet. Das Tauchen 
wurde 2 Mal wiederholt. Der Stempel wurde anschließend mit dem SAM-beschichteten 
Goldsubstrat für 30 s in Kontakt gebracht, um eine lateral strukturierte Nanopartikelschicht zu 
erhalten. Es wurde nur sehr leichter Druck angewandt. 
 
4.4.3 Stromlose Goldabscheidung 
4.4.3.1 Herstellung von Na3Au(SO3)2156 (14) 
2.51 g (6.37 mmol) 12 wurden in 20 mL Wasser gelöst und mit 2.00 g (50 mmol) 
Magnesiumoxid (≥98 %, gebrannt) versetzt. Die orange Suspension wurde auf 71 °C erhitzt 
und für 30 Minuten rühren gelassen. Das Präzipitat wurde abfiltriert und mit wenig Wasser 
gewaschen. 3.78 g (30.0 mmol) Na2SO3 wurden in 20 mL Wasser gelöst und das Präzipitat 
dazugegeben. Bei 74 °C wurde diese Suspension für 10 Minuten gerührt, wobei die Farbe von 
orange nach gelb und schließlich grau umschlug. Es wurde heiß filtriert und mit wenig 
Wasser nachgewaschen. Von der farblosen Na3Au(SO3)2-Lösung wurde der Goldgehalt durch 
Dreifachbestimmung ermittelt. Dazu wurden drei mal je ½ mL Lösung mit verdünnter 
Schwefelsäure angesäuert, kurz aufkochen gelassen, das Gold abfiltriert, drei mal mit Wasser 
nachgewaschen, getrocknet und ausgewogen. Die Umsetzung von 12 zur farblosen Lösung 
aus 14 erfolgte quantitativ. 
  
4.4.3.2 Abscheidung mittels HAuCl4-Bad 
Die Goldabscheidung erfolgte durch Eintauchen der gestempelten Substrate in eine Lösung 
aus 12 für 10 min. Die Lösung wurde aus 5 mL einer 1%-igen wässrigen Lösung von 12 und 
5 ml einer wässrigen 40 mM NH2OH·HCl-Lösung hergestellt, die für jede Abscheidung frisch 
angesetzt wurde. Während der Abscheidung wurde die Lösung gerührt. Danach wurden die 
Substrate mit entionisiertem Wasser abgespült und mit Druckluft getrocknet. 
 
4.4.3.3 Abscheidung mittels Na3Au(SO3)2-Bad 
Die Goldabscheidung erfolgte durch Eintauchen der gestempelten Substrate in eine Lösung 
aus 14 für 10 min. Die Lösung wurde aus 5 mL einer 1%-igen wässrigen Lösung aus 14 und 5 
mL einer gesättigten wässrigen NH2OH·HCl-Lösung hergestellt, die für jede Abscheidung 
frisch angesetzt wurde. Bei Zugabe von 14 färbte sich die Lösung kurz schwach gelb. 
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Während der Abscheidung wurde die Lösung gerührt. Danach wurden die Substrate mit 
entionisiertem Wasser abgespült und mit Druckluft getrocknet. 
 
4.4.4 CVD 
Die gestempelten Substrate wurden für 180 min bei 75 °C bei Ölpumpenvakuum in die CVD-
Kammer mit dem Trimethylphosphinogoldmethyl gelegt. 
 
 
4.5 Kombinatorische Sensorarrays 
4.5.1 Substratherstellung 
Unter fließendem Wasser wurden Mikroskopie-Objektträger (2.5 cm x 7.5 cm) zunächst von 
Glasstaub gereinigt und anschließend für 15 min in eine frisch angesetzte Lösung von 
konzentrierter H2SO4 und 30%iger H2O2 (3:1) getaucht. Sie wurden mit destilliertem Wasser 
gründlich gespült und anschließend im Stickstoffstrom getrocknet. Es wurde im 
Ultrahochvakuum per Elektronenstrahlverdampfung zunächst eine 2 nm dicke Chromschicht 
als Haftvermittler mit einer Aufdampfrate von 0.1 nm/s aufgedampft, anschließend eine 50 
nm dicke Goldschicht (Aufdampfrate von 0.2 nm/s). Danach wurden die Substrate staubfrei 
verpackt. 
 
4.5.2 Photolithographie  
Eine 4’’-Siliziumscheibe (Wafer) wurde mittels Spin-Coating mit dem Photoresist SU-8 10 
(MicroChem Corp.) beschichtet. Es wurden etwa 2-3 mL Photolack auf den Wafer gegeben. 
Die Rotationsgeschwindigkeit betrug ca. 1000 U/min, die Spindauer 15 s. Auf einer 
Heizplatte wurde der Wafer 3 min lang auf 65 °C und 7 min auf 95 °C erhitzt. Die Belichtung 
erfolgte für 1 min mit einem MA-45 der Fa. Karl Süss. Danach wurde der Wafer erneut 1 min 
auf 65 °C und 3 min auf 95°C erhitzt. Der Wafer wurde in Propylenglycolmethyletheracetat 
(PGMEA, MicroChem Corp.) unter ständigem Umschwenken entwickelt, bis die Strukturen 
klar herausgelöst waren. Anschließend wurde er gründlich mit 2-Propanol gespült, im 
Stickstoffstrom getrocknet und staubfrei verpackt. 
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4.5.3 Herstellung der PDMS-Stempel 
100 g PDMS (SYLGARD® 184 Silicone Elastomer, Dow Corning Corp.) wurden gründlich 
mit 10 g SYLGARD® 184 curing agent (Dow Corning Corp.) verrührt und im Exsikkator im 
Vakuum entgast, bis die Blasenbildung beendet war. Der zuvor im Vakuum über Nacht mit 
einem fluorierten Alkyltrichlorsilan beschichtete Master wurde mit der strukturierten Seite 
nach oben in eine Petrischale gelegt und das PDMS-Gemisch darübergegossen. Die Schale 
wurde 3-16 Stunden bei 70°C im Trockenofen zum Aushärten gelagert. Dann wurde der 
Abguss vorsichtig vom Master gelöst und die Struktur als rechteckiger Stempel mit dem 
Skalpell ausgeschnitten.  
 
4.5.4 Micro-Contact Printing zur Sensorherstellung 
0.64 g (2.1 mmol) Hexadecanthiol (HDT) wurden in 250 mL Ethanol gelöst                           
(c = 8.4 mmol/L).12 Die Ätzlösung wurde frisch aus gleichen Teilen zwei verschiedener 
Vorratslösungen hergestellt: in je 2 L Wasser wurden 224 g (3.39 mol, c = 1.70 mol/L) 
Kaliumhydroxid (85%) und 99.2 g (0.40 mol, c = 20 mol/L) Natriumthiosulfat-Pentahydrat 
bzw. 1.7 g (4.0 mmol, c = 2.0 mmol/L) Kaliumhexacyanoferrat(II)-Trihydrat und 13.2 g (40.1 
mmol, c = 20.1 mmol/L) Kaliumhexacyanoferrat(III) gelöst.12 Der Stempel, welcher in der 
HDT-Lösung lagerte, wurde mit Ethanol gespült, im Stickstoffstrom getrocknet und 
anschließend ca. 20 s lang vorsichtig auf das Goldsubstrat gedrückt. Vor jedem Stempeln 
wurde der Stempel in der HDT-Lösung für 20 s in ein Ultraschallbad gestellt. Der für das 
Stempeln verwendete Objektträger wurde an der Kante, an der sich später die Steckerkontakte 
befanden, mit einem etwa 2 mm breiten Tesastreifen abgeklebt und für etwa 20 Minuten bei 
Raumtemperatur in die Ätzlösung getaucht, bis das Gold an den nicht mit dem SAM 
beschichteten Stellen aufgelöst war. Die Ätzlösung wurde dabei ständig gerührt. 
Anschließend wurden die Substrate mit Wasser und Ethanol gespült und im Stickstoffstrom 
getrocknet. 
 
4.5.5 Plasma-Cleaning  
Die Entfernung des SAM erfolgte mit Hilfe eines Wasserstoff-Plasmas. Mikrowellen-
induziertes Plasma wurde durch einen Harrick Plasma Cleaner/Sterilizer PDG-32G erzeugt. 
Der Betriebdruck wurde durch eine Vakuumpumpe (Vacuubrand RD 4) erzeugt. Ein 
permanenter Wasserstoffstrom wurde durch das integrierte Einlaßventil geregelt und auf etwa 
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0.5 bis 1 mbar (gemessen mit einem MKS PDR 2000 Dual Capacitance Manometer) 
eingestellt. Der Gasfluss wurde nicht detektiert.  
 
4.5.6 Modifikation der Elektroden 
4.5.6.1 Galvanisches Verdicken mit Gold  
Das Sensor-Array wurde vor dem Galvanisieren zunächst im Wasserstoffplasma gereinigt. 
Als Bad wurde das kommerziell erhältliche Goldbad Auruna 530 verwendet. Alle 
Sensorfelder konnten gleichzeitig über die vor dem Ätzen mit Tesafilm abgedeckte Goldkante 
kontaktiert werden. Mittels eines Potentiostaten wurde eine Spannung von -1.5 V angelegt. 
Als Anode diente ein Platinnetz, welches in einem Abstand von ca. 1 cm von dem Sensor-
Array platziert wurde. Die Dauer des Galvanisierens betrug 15 Minuten bei Raumtemperatur. 
Nach dem Galvanisieren wurde das Sensor-Array mit Wasser und Ethanol gespült und im 
Stickstoffstrom getrocknet. Danach wurde die Goldkante mit dem Ätzbad entfernt. 
 
4.5.6.2 Galvanisches Beschichten mit Blei  
Da nur die Referenzelektroden mit Blei beschichtet werden sollten, wurden auch nur die 
entsprechenden Kontaktpads kontaktiert. Als Bad wurde eine Lösung aus 1.35 g (5.06 mmol; 
c = 0.10 mol/L) Blei(II)-carbonat, 0.28 g (4.0 mmol; c = 0.77 mol/L) Bortrioxid, 6.0 g         
(34 mmol; c = 0.68 mol/L) 50%iger Tetrafluorborsäure in Wasser und 10 mg Gelatine in      
50 mL Wasser verwendet. Zum Galvanisieren wurde eine Spannung von -1.0 V angelegt. Als 
Anode diente ein Stück Bleiblech. Die Dauer des Galvanisierens betrug 60 Sekunden. Im 
Anschluss daran wurde das Sensor-Array mit Wasser und Ethanol gespült und im 
Stickstoffstrom getrocknet. 
 
4.5.6.3 Elektrolyse zu Bleihydrogenphosphat 
Das Sensor-Array wurde in 1 M Phosphorsäure getaucht, und nur die Kontaktpads der 
Referenzelektrode wurden kontaktiert. Für die Elektrolyse wurde eine Spannung von 0.5 V 
angelegt. Als Kathode diente ein Platindraht, welcher mit einem Abstand von ca. 1 cm 
angebracht wurde. Die Elektrolysedauer betrug 2 Sekunden bei Raumtemperatur. Im 
Anschluss daran wurde das Sensor-Array mit Wasser und Ethanol gespült und im 
Stickstoffstrom getrocknet. 
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4.5.7 Synthese der substituierten Salicylaldehyde 
 
Die Mengenangaben der AAVs werden nur exemplarisch angegeben und stimmen nicht mit 
den eingesetzten Mengen überein. Lediglich die molaren Verhältnisse wurden beibehalten. 
Mehrstufige Reaktionen bauen nicht zwangsweise aufeinander auf, da vielfach verschiedene 
Bedingungen getestet wurden und so unterschiedliche Mengen Edukt zum Einsatz kamen. 
 
AAV 1: 100 mmol substituiertes Phenol, gelöst in 100 mL Wasser, wurden schrittweise mit 
650 mmol Natriumhydroxid versetzt und zunächst auf 35 °C, anschließend eine Stunde auf  
55 °C erhitzt. Es wurden unter Rühren 220 mmol Chloroform zugetropft und 1 h bei 70 °C 
gerührt, mit 20 mL Wasser verdünnt und mit 20 mL Salzsäure angesäuert, wobei ein weißer 
Feststoff (NaCl) ausfiel. Das Reaktionsgemisch wurde drei Mal mit je 40 mL Dichlormethan 
gewaschen, das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt durch eine 
Wasserdampfdestillation gereinigt. 
 
AAV 2: 100 mmol substituiertes Phenol wurden unter Schutzgasatmosphäre in 50 mL abs. 
DMF gelöst. 176 mmol NaH wurden in abs. DMF suspendiert. Beide Ansätze wurden auf      
0 °C heruntergekühlt und die NaH-Suspension wurde langsam der Phenollösung zugetropft. 
Es wurde eine Stunde rühren gelassen und 8.18 mL Methoxymethylchlorid zugegeben. Die 
Suspension wurde 72 Stunden bei RT gerührt, auf Eis gegeben und drei Mal mit Diethylether 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 2 M NaOH, 2 M HCl und ges. 
NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernt.  
 
AAV 3: 30 mmol des MOM-geschützten Phenols wurden unter Schutzgas auf -78 °C 
abgekühlt und 35 mL THF sowie 21 mL einer 1.6 M n-BuLi-Lösung (in Hexan) zugegeben. 
Die Suspension wurde eine Stunde bei -78 °C gerührt, woraufhin weitere 11 mL THF und     
34 mmol DMF hinzugefügt wurden. Die Lösung wurde über Nacht bei RT gerührt, Wasser 
zugegeben und drei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit 1 M HCl und ges. NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde im Hochvakuum 
destilliert.  
 
AAV 4: 20.5 mmol des MOM-geschützten Phenols wurden unter Schutzgas in 40 mL 
Diethylether gelöst und 16 mL (25 mmol) n-BuLi zugetropft. Die Reaktionslösung wurde bei 
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RT für 1 h gerührt, 4 g (54 mmol) Ameisensäureethylester zugegeben und eine weitere 
Stunde gerührt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung für 30 min unter Reflux erhitzt. 
Die Reaktion wurde mit verdünnter HCl gequencht und die organische Phase abgetrennt. Die 
wässrige Phase wurde mit Diethylether extrahiert, über MgSO4 getrocknet, eingeengt und 
destilliert.  
 
AAV 5: 25 mmol des geschützten Aldehyds wurden in 117 mL Methanol gelöst, mit 78 mL   
2 M wässriger Essigsäure versetzt und 20 h unter Rückfluss erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte 
über Säulenfiltration oder Umkristallisation. 
 
AAV 6: 100 mmol substituiertes Phenol wurden unter Schutzgasatmosphäre in 100 mL 
Trifluoressigsäure gelöst und mit 200 mmol Urotropin versetzt. Die Lösung wurde 20 h 
gerührt, 115 mL H2O und 56 mL 50%ige H2SO4 zugegeben und weitere 2 h gerührt. Es wurde 
Ethylacetat zugegeben und die organische Phase je vier Mal mit H2O und 1 N HCl 
ausgeschüttelt, anschließend solange mit H2O ausgeschüttelt, bis die wässrige Phase neutral 
war. Die organische Phase wurde über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. 
 
 
5-Methyl-2-hydroxybenzaldehyd (15)  
 
 
 
 
Nach AAV 1 wurden 6.03 g (44.3 mmol, 16%) des grauen Feststoffes erhalten.  
Schmelzpunkt: 53.5 °C (Ethanol); Lit.: 55 °C241, 59-60 °C242 (Ethanol) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 10.84 (s, 1H, H7), 9.84 (s, 1H, OH), 7.33 (m, 2H, H4, H6), 6.89 
(dd 1H, 3J = 9.1 Hz, 4J = 3.1 Hz, H3), 2.33 (s, 3H, H8) ppm.  
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5-Fluor-2-hydroxybenzaldehyd (16) 
 
 
 
 
Nach AAV 1 wurden 3.37 g (24.1 mmol, 30%, Lit.: 22%243) des weißen Feststoffes erhalten. 
Schmelzpunkt: 82-84 °C (Ethanol); Lit.: 82-84 °C243,244 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 10.78 (s, 1H, H7), 9.8 (s, 1H, OH), 7.26 (m, 2H, H4, H6), 6.97 
(dd, 1H, 4J = 4.1 Hz, 3J = 8.6 Hz, H3) ppm.   
 
 
5-Chlor-2-hydroxybenzaldehyd (17) 
 
 
 
 
Nach AAV 1 wurden 5.37 g (34.3 mmol, 21%; Lit.: 46%245) des weißen Produkts erhalten. 
Schmelzpunkt: 99-100 °C (Ethanol); Lit.: 104 °C245 (Ethanol) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 10.64 (s, 1H, H7), 9.57 (s, 1H, OH), 7.26 (d, 1H, 4J = 2.6 Hz, 
H6), 7.19 (dd, 1H, 4J = 2.6 Hz, 3J = 8.9 Hz, H4), 6.68 (d, 1H, 3J = 8.9 Hz, H3) ppm.  
 
 
5-Iod-2-hydroxybenzaldehyd (18) 
 
 
 
 
a) 1 mL (20.1 mmol) Salicylaldehyd wurden in 100 mL Essigsäure gelöst. Unter Rühren 
wurden 1.1 mL (21.0 mmol) Iodchlorid, gelöst in 50 mL Essigsäure, langsam zugetropft. 
Die Lösung färbte sich dunkel braun. Das Reaktionsgemisch wurde zwei Tage bei RT und 
einen weiteren Tag bei 40 °C gerührt, wobei es sich dunkel rot-braun färbte. Die Lösung 
wurde vier Mal mit 200 mL Wasser und dreimal mit 100 mL Dichlormethan gewaschen. 
Die organische Phase wurde separiert, mit einer Natriumthiosulfatlösung gewaschen und 
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über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck 
entfernt. Das Produkt wurde aus Methanol umkristallisiert. Es wurden 2.27 g (9.2 mmol, 
32%, Lit.: 87%246) des gelben Produkts erhalten. 
b) 8.8 g (72 mmol) Salicylaldehyd wurden in 45 mL Dichlormethan gelöst. Es wurden    
11.61 g (71.5 mmol) ICl in 25 mL Dichlormethan zugetropft und über Nacht rühren 
gelassen. Zu der roten Lösung wurde eine Natriumsulfitlösung gegeben, wobei sich die 
Reaktionslösung entfärbte. Die Lösung wurde vier Mal mit 200 mL Wasser und dreimal 
mit 100 mL Dichlormethan gewaschen. Die organische Phase wurde über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck 
entfernt. Das Produkt wurde aus Ethanol umkristallisiert. Es wurden 5.45 g (21.97 mmol, 
31%; Lit.: 34%247) des gelben Produkts erhalten. 
Schmelzpunkt: a) 96-98 °C (Methanol), b) 98 °C (Ethanol), Lit.: 102 °C248 (Ethanol) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 10.94 (s, 1H, H7), 9.82 (s, 1H, OH), 7.83 (d, 1H, 4J = 1.4 Hz, 
H6), 7.75 (dd, 1H, 4J = 1.4 Hz, 3J = 8.7 Hz, H4), 6.68 (d, 1H, 3J = 8.7 Hz, H3) ppm.  
 
 
5-Nitro-2-hydroxybenzaldehyd (19) 
 
 
 
 
9.13 g (74.8 mmol) Salicylaldehyd, gelöst in 50 mL Essigsäure und abgekühlt auf 0 °C, 
wurden schrittweise mit 6.8 mL (0.16 mol) Salpetersäure versetzt 1 h bei 0 °C gerührt. 
Anschließend wurde 1 h bei 50 °C gerührt. Die Reaktionslösung wurde auf Eis gegossen und 
über Nacht stehen gelassen. Es fiel ein gelber Feststoff aus, welcher abfiltriert wurde. Der 
Filterkuchen wurde zu einer NaOH-Lösung (3.2 g in 92 mL Wasser) gegeben und das 
Reaktionsgemisch wurde wiederum über Nacht stehen gelassen. Der entstandene rote 
Niederschlag wurde mit 18 %iger HCl angesäuert. Es fiel ein beiger Feststoff aus, welcher 
abfiltriert und aus EtOH umkristallisiert wurde. Es wurden 3.72 g (22.2 mmol, 30%, Lit.: 
47%249) des beigen Produkts erhalten. 
Schmelzpunkt: 91-115 °C (Ethanol); Lit.: 123 °C249 (Essigsäure) 
  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 11.57 (s, 1H, H7), 9.96 (s, 1H, OH), 8.52 (d, 1H, 4J = 2.7 Hz, 
H6), 8.37 (dd, 1H, 4J = 2.7 Hz, 3J = 9.2 Hz, 1H, H4), 7.09 (d, 1H, 3J = 9.2 Hz, H3) ppm.  
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Chlormethylmethylether (20) 
 
 
 
Zu 6.8 mL (5.8 g, 76 mmol) abs. Dimethoxymethan wurden unter Stickstoffatmosphäre    
0.18 mL (0.14 g, 4.4 mmol) abs. Methanol zugegeben. Zu dieser Lösung wurden vorsichtig 
5.3 mL (5.8 g, 74 mmol) destilliertes Acetylchlorid zugetropft, wobei sich das Reaktions-
Gemisch leicht erwärmte. Es wurde 48 h bei RT gerührt und so 8.5 mL einer etwa 6 M 
Lösung in Methylacetat erhalten. Diese wurde bei 4 °C bis zum weiteren Gebrauch gelagert. 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 5.47 (s, 2H, H2), 3.66 (s, 3H, H4), 3.51 (s, 3H, H1), 2.05 (s, 3H, 
H3) ppm.  
 
 
2-Hydroxy-5-(trifluoromethyl)benzaldehyd (21) 
 
a) 6.55 g (77.9 mmol) 3,4-Dihydro-2H-pyran wurden in 150 mL Dichlormethan gelöst und 
mit 12.5 µl einer 4 M HCl in Dioxan versetzt. Es wurden 5.00 g (30.8 mmol)                               
4-(Trifluormethyl)phenol zugegeben und die Reaktionslösung über Nacht gerührt, mit 
NaHCO3-Lsg. gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde unter 
vermindertem Druck entfernt. Es wurden 8.02 g THP-geschützes Phenol erhalten, was 
einer Ausbeute von 86% (Lit.: 90%228) entspricht.  
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 7.54 (d, 2H, 3J = 8.5 Hz, H1, H3), 7.12 (d, 2H, 3J = 8.5 Hz, 
H4, H6), 5.48 (t, 1H, 4J = 3.0 Hz, H7), 3.85 (ddd, 1H, 4J = 3.0 Hz, 3J = 9.8 Hz, 2J = 11.4 
Hz, H11-a), 3.62 (dtd, 1H, 4J = 1.6 Hz, 3J = 4.1 Hz, 2J = 11.4 Hz, H11-b), 2.00 (m, 1H, 
H8-a), 1.88 (m, 1H, H8-b), 1.65 (m, 4H, H9, H10) ppm.  
 
Das THP-geschützte Phenol wurde ohne weitere Aufreinigung weiterverarbeitet. Zu 6.29 
mL (8.06 g, 69.4 mmol) Tetramethylethylendiamin (TMEDA) wurden, unter Schutzgas-
atmosphäre bei -10 °C, 26.2 mL (42.7 mmol) n-BuLi zugegeben. Nach 30 min wurde der 
THP-geschützte Ether zugegeben und nach 2 h 3.05 g (41.7 mmol) DMF zugesetzt und 
weitere 15 min gerührt. Nach Zugabe von 15.4 mL konz. HCl in 10.2 mL H2O wurde das 
Reaktionsgemisch über Nacht rühren gelassen, mit Dichlormethan aufgenommen und mit 
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H2O gewaschen. Die organische Phase wurde über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde mit 0.56 mL 
HCl in 0.84 mL Dioxan versetzt und über Nacht rühren gelassen. Es wurde mit 
Dichlormethan und H2O gewaschen, die organische Phase wurde über MgSO4 getrocknet 
und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach Umkristallisation aus 
Pentan wurden 430 mg (2.26 mmol, 7% (ges.), Lit.: 75%228) des farblosen Produkts 
erhalten.  
 
b) 5.78 g (35.6 mmol) 4-(Trifluormethyl)phenol wurden in 50 mL DCM gelöst. Es wurden 
6.33 g (39.6 mmol) Brom zugegeben und über Nacht unter Reflux erhitzt. Die Lösung 
wurde mit Na2SO3-Lsg bis zum Entfärben versetzt und mit DCM extrahiert. Das 
Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das Produkt im Membranpumpenvakuum 
destilliert. Es wurden 7.86 g (32.8 mmol, 92%, Lit.: 100%250) farbloses Öl, das sich 
langsam violett färbt, erhalten. 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 7.76 (s, 1H, H6), 7.51 (d, 1H, 3J = 8.6 Hz, H4), 7.11 (d, 1H, 
3J = 8.6 Hz, H3), 5.84 (s, 1H, OH) ppm. 
 
7.86 g (32.8 mmol) des bromierten Phenols wurden in 350 mL THF gelöst und auf            
- 80 °C abgekühlt. Es wurden 32 mL n-BuLi (2.5 mol/L) langsam zugegeben. Der Ansatz 
wurde im Kühlbad auf -60 °C erwärmen gelassen. Dann wurden 15 mL (195 mmol) DMF 
zugegeben, wobei ein rascher Temperaturanstieg auf -50 °C zu beobachten war. Es wurde 
30 h bei RT gerührt, stark angesäuert und die Phasen getrennt. Das THF wurde vorsichtig 
abdestilliert, der Rückstand in DCM aufgenommen und die wässrige Phase zwei Mal mit 
DCM extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit H2O gewaschen und 
eingeengt. Das DMF wurde durch Säulenfiltration mit PE/DCM 4:1 abgetrennt und das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde bei 2 mbar in 
eine auf -15 °C gekühlte Vorlage sublimiert. Es wurden 4.83 g (25.4 mmol, 77%, Lit.: 
30%251 ) eines farblosen Feststoffs erhalten.    
 
Schmelzpunkt: 60 °C; Lit.: 60-62 °C228 (Pentan) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 11.30 (s, 1H, H7), 9.95 (s, 1H, OH), 7.86 (dd, 1H, 4J = 0.4 Hz, 
4J = 2.0 Hz, H6), 7.76 (dd, 1H, 4J = 2.0 Hz, 3J = 8.8 Hz, H4), 7.11 (d, 1H, 3J = 8.8 Hz, H3) 
ppm.  
 
 
2-Hydroxy-3-(trifluoromethyl)benzaldehyd (22)  
 
Nach AAV 2 wurden 5.58 g (27.1 mmol, 90%) rohes MOM-geschütztes Phenol als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 7.58 (dd, 1H, 4J = 1.2 Hz, J = 7.7 Hz, H4), 7.48 (dt, 1H,            
4J = 1.2 Hz, 3J = 8.4 Hz, H6), 7.23 (d, 1H, 3J = 8.4 Hz, H1), 7.06 (t, 1H, 3J = 7.7 Hz, H5), 
5.73 (s, 2H, H7), 3.50 (s, 3H, H8) ppm.   
 
Nach AAV 3 wurden 5.85 g (25.0 mmol, 92%) des MOM-geschützen Aldehyds als leicht 
gelbe Flüssigkeit erhalten.  
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 10.31 (s, 1H, H9), 8.06 (dd, 1H, 4J = 1.6 Hz, 3J = 7.8 Hz, H4), 
7.87 (dd, 1H, 4J = 1.3 Hz, 3J = 7.8 Hz, H6), 7.37 (t, 1H, 3J = 7.8 Hz, H5), 5.13 (s, 2H, H7), 
3.63 (s, 3H, H8) ppm.   
 
Der nach AAV 5 entschützte Aldehyd wurde auf 1 L H2O gegossen. Der dabei ausgefallene 
Feststoff wurde abfiltriert und über Sicapent® getrocknet. Es wurden 3.45 g (18.2 mmol, 
73%) des weißen Produkts erhalten. 
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Schmelzpunkt: 58 °C (Wasser); Lit.: 58-59 °C252  
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 11.73 (s, 1H, H7), 9.96 (s, 1H, OH), 7.83 (d, 1H, 3J = 7.6 Hz, 
H6), 7.77 (d, 1H, 3J = 7.6 Hz, H4), 7.12 (d, 1H, 3J = 7.6 Hz, H5) ppm.  
 
 
2-Hydroxy-4,6-bis(trifluoromethyl)benzaldehyd (23)  
 
Nach AAV 2 wurden 1.16 g (4.23 mmol, 97%) rohes MOM-geschütztes Phenol als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 7.51 (s, 1H, H5), 7.47 (s, 2H, H4, H1), 5.25 (s, 2H, H7), 3.50 (s, 
3H, H8) ppm. 
 
Nach AAV 3 wurden 2.66 g (8.80 mmol, 49%) des MOM-geschützten Aldehyds erhalten. 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 10.52 (q, 1H, 5J = 1.7 Hz, H9), 7.71 (s, 1H, H5), 7.64 (s, 1H, 
H3), 5.34 (s, 2H, H7), 3.53 (s, 3H, H8) ppm. 
 
Nach AAV 4 konnte kein Produkt erhalten werden. 
 
Aus dem geschütztem Aldehyd konnte nach AAV 5 und Säulenchromatographie mit 
DCM/PE 1:1 der Aldehyd nicht erhalten werden.  
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4,6-Difluoro-2-hydroxybenzaldehyd (24)  
 
Nach AAV 6 konnte kein Produkt erhalten werden.  
 
Nach AAV 2 wurden 1.59 g (9.13 mmol, 48%) rohes MOM-geschütztes Phenol als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6.58 (dd, 2H, 4J = 2.2 Hz, 3J = 8.9 Hz, H1, H3), 6.46 (tt, 1H,   
4J = 2.2 Hz, 3J = 9.0 Hz, H5), 5.14 (s, 2H, H7), 3.47 (s, 3H, H8) ppm. 
 
Nach AAV 3 wurden 0.53 g (2.6 mmol, 29%) des MOM-geschützen Aldehyds als leicht 
gelbe Flüssigkeit erhalten.  
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 10.39 (s, 1H, H9), 7.30 (dd, 1H, 4J = 4.7 Hz, 3J = 9.8 Hz, H3), 
6.51 (m, 1H, H5), 5.26 (s, 2H, H7), 3.58 (s, 3H, H8) ppm. 
 
Nach AAV 5 und Säulenchromatographie mit DCM/PE 1:1 wurden 230 mg (1.45 mmol, 
70%) des weißen Produkts erhalten. 
Schmelzpunkt: 49-50 °C; Lit.: 32 °C253  
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 11.42 (s, 1H, OH), 10.22 (d, 1H, 4J = 1.8 Hz, H7), 7.29 (t, 1H, 
4J = 4.0 Hz, H3), 6.57 (dt, 1H, 4J = 4.0 Hz, 3J = 9.3 Hz, H5) ppm.  
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3,6-Difluoro-2-hydroxybenzaldehyd (25)  
 
Nach AAV 6 konnte kein Produkt erhalten werden. 
 
Nach AAV 2 wurden 3.38 g (19.4 mmol, 51%) rohes MOM-geschütztes Phenol als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 7.03 (ddd, 1H, 4J = 6.0 Hz, 3J = 9.8 Hz, 3J = 11.9 Hz, H5), 6.96 
(ddd, 1H, 4J = 2.9 Hz, 3J = 6.6 Hz, 3J = 9.8 Hz, H4), 6.65 (tdd, 1H, 4J = 3.2 Hz, 3J = 7.8 Hz,       
3J = 9.0 Hz, H1), 5.21 (s, 2H, H7), 3.52 (s, 3H, H8) ppm.  
 
Nach AAV 4 wurden 3.45 g (17.1 mmol, 88%) MOM-geschützen Aldehyds als leicht gelbe 
Flüssigkeit erhalten.  
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 10.39 (s, 1H, H9), 7.30 (dd, 1H, 4J = 4.8 Hz, 3J = 9.6 Hz, H5), 
6.88 (dt, 1H, 4J = 3.5 Hz, 3J = 9.6 Hz, H4), 5.26 (s, 2H, H7), 3.58 (s, 3H, H8) ppm.  
 
Das nach AAV 5 entschützte Aldehyd wurde mit Wasser versetzt und drei Mal mit 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden drei Mal mit Wasser 
und zwei Mal mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet und unter 
vermindertem Vakuum vom Lösungsmittel befreit. Nach Umkristallisation aus 
Pentan/Dichlormethan wurden 1.42 g (9.0 mmol, 53%) des weißen Produkts erhalten. 
Schmelzpunkt: 66 °C (Pentan) 
 
Nach AAV 5 wurden  (0.4 g, 2.5 mmol, 21%, ges.: 6%) des farblosen Aldehyds erhalten. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 11.44 (s, 1H, OH), 10.24 (s, 1H, H7), 7.30 (ddd, 1H,                
4J = 5.1 Hz, 3J = 9.2 Hz, 3J = 10.0 Hz, H3), 6.59 (dt, 1H, 4J = 3.1 Hz, 3J = 9.2 Hz, H2) ppm. 
 
 
3,4,5-Trifluoro-2-hydroxybenzaldehyd (26) 
 
Nach AAV 2 wurden 2.9 g (15 mmol, 44%) rohes MOM-geschütztes Phenol als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6.89 (m, 2H, H1, H1), 5.17 (s, 2H, H7), 3.53 (s, 3H, H8) ppm. 
 
Nach AAV 4 wurden 0.78 g (3.5 mmol, 68%) MOM-geschützer Aldehyds als leicht gelbe 
Flüssigkeit erhalten.  
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 10.30 (d, 1H, 4J = 3.4 Hz, H9), 7.50 (d, 1H, 4J = 3.4 Hz,           
3J = 9.6 Hz, H6), 5.27 (s, 2H, H7), 3.59 (s, 3H, H8) ppm. 
 
Nach AAV 5 und Säulenchromatographie mit DCM/PE 2:1 wurden 170 mg (0.97 mmol, 
11%, ges.: 3%) des weißen Produkts erhalten. 
Schmelzpunkt: 53-54 °C  
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 11.03 (d, 1H, 4J = 1.6 Hz, OH), 9.78 (d, 1H, 4J = 1.6 Hz, H7), 
7.18 (m, 1H, H6) ppm.   
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2,3,4-Trifluoro-6-hydroxybenzaldehyd (27)  
Nach AAV 6 konnte kein Produkt erhalten werden. 
 
Nach AAV 2 wurden 3.08 g (16.0 mmol, 63%) rohes MOM-geschütztes Phenol als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6.67 (dd, 2H, 4J = 5.8 Hz, 3J = 9.3Hz, H1, H5), 5.09 (s, 2H, 
H7), 3.45 (s, 3H, H8) ppm.  
 
Nach AAV 4 wurden 0.73 g (3.3 mmol, 59%) MOM-geschützer Aldehyds als leicht gelbe 
Flüssigkeit erhalten.  
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 10.34 (t, 1H, 5J = 1.9 Hz, H9), 6.92 (ddd, 1H, 5J = 1.9 Hz,       
4J = 5.8 Hz, 3J = 11.8 Hz, H1), 5.26 (s, 2H, H7), 3.52 (s, 3H, H8) ppm.   
 
Nach AAV 5 und Säulenchromatographie mit DCM/PE 2:1 wurden 430 mg (2.44 mmol, 
93%, ges.: 35%) des weißen Aldehyds erhalten. 
Schmelzpunkt:  54-55 °C  
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 11.44 (d, 1H, 4J = 1.5 Hz, OH), 10.13 (s, 1H, H7), 6.56 (ddd, 
1H, 4J = 1.5 Hz, 4J = 5.8 Hz, 3J = 11.3 Hz, H1) ppm.   
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H2N NH2
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3,5-Difluoro-2-hydroxybenzaldehyd (28)  
 
 
 
 
Nach AAV 6 und Umkristallisation aus Hexan/Dichlormethan 1:1 wurden 2.23 g (14.1 mmol, 
37%, Lit.: 79%254) weiße Kristalle erhalten. 
Schmelzpunkt: 87 °C (Hexan/Dichlormethan 1:1); Lit.: 87-89 °C254 (Hexan/Dichlormethan) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 10.68 (s, 1H, H7), 9.87 (d, 1H, 4J = 1.9 Hz, OH), 7.14 (m, 2H, 
H4, H6) ppm.  
 
 
Abtrennung von cis-1,2-Cyclohexandiamin aus dem Isomerengemisch255,256 
 
 
 
15.6 g (65.6 mmol) NiCl2 . 6 H2O wurden in 265 mL Methanol gelöst. Dazu wurden 15 mL    
(14.3 g, 60.2 mmol) des racemischen 1,2-Cyclohexandiamin-Gemisches (1:3, cis:trans) in  
100 mL Methanol langsam zugetropft. Die grüne Lösung färbte sich dunkelblau. Es wurde                
20 Minuten auf 35-40 °C erhitzt, wobei sich ein gelber Feststoff bildete. Dieser wurde 
abfiltriert und in etwa 100 mL 6 N H2SO4 gelöst. Die resultierende grüne Lösung wurde am 
Rotationsverdampfer aufkonzentriert und mit Ethanol versetzt. Es bildeten sich farblose 
Kristalle. Zur vollständigen Kristallisation wurde das Gemisch über Nacht im Kühlschrank 
gelagert. Die Kristalle wurden abgesaugt, in 300 mL H2O gelöst und mit 600 mL 25%iger 
NaOH-Lösung versetzt. Das Gemisch wurde drei Mal mit Chloroform gewaschen und die 
vereinigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde unter 
vermindertem Druck entfernt und der Rückstand bei 45°C und 3 mbar destilliert. Es wurde 
eine farblose Flüssigkeit erhalten, deren Ausbeute nicht bestimmt wurde.  
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 2.77 (m, 2H, H1), 1.26 (m, 8H, H2 H3) ppm.  
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4.5.8 Synthese der Salen(artigen) Liganden 
 
Die Mengenangaben der AAV sind nur exemplarisch angegeben und stimmen nicht mit den 
eingesetzten Mengen überein. Lediglich die molaren Verhältnisse wurden beibehalten. 
 
AAV 7: 100 mmol (substituierter) Salicylaldehyd wurden in 100 mL Ethanol gelöst und mit 
50 mmol Diamin, gelöst in 75 mL Ethanol, versetzt, wobei sich die Lösung gelb färbte. Das 
Reaktionsgemisch wurde für drei Stunden unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Das 
Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck eingeengt, das Produkt abfiltriert und einmal 
aus Ethanol umkristallisiert. 
 
Tabelle 26 gibt einen Überblick über die erhaltenen Ausbeuten, Umsätze und Schmelzpunkte 
der dargestellten Liganden. 
 
 
Tabelle 26: Ausbeuten, Umsätze und Schmelzpunkte der hergestellten Liganden. 
 Ausbeute   
Molekül mg mmol % Lit. % Farbe Smp. [°C] Smp. Lit. [°C] 
29 3040 11.3 81 
78257 
74276 
gelb 126-127 (EtOH) 125258 (EtOH) 
30 1010 3.4 93 73275 gelb 167 (EtOH) 
169259 (Aceton), 
170260 (Acetonitril) 
31 203.8 0.67 96 50261 gelb 208-210 (EtOH) 205-206.5261 
32 780 2.3 96 
58260 
32276 
gelb 179-182 (EtOH) 
180261 (Aceton), 
183-185262 (EtOH) 
33 2.09 4.9 98 93263 gelb 195-197 (EtOH) 193-195268 
34 387.5 0.75 94 --- gelb 221-223 (EtOH) --- 
35 490 1.36 91 
81263 
95264 
orange 270-272 (EtOH) 
260262 (EtOH), 
275-277265 
36 60 0.15 58 --- gelb 120 (EtOH) --- 
37 
70 
142 
0.16 
0.35 
63 
66 
--- 
gelb 
rot 
197 (EtOH) 
197 (EtOH) 
--- 
38 100 0.3 94 --- gelb 218 (EtOH) --- 
39 
70 
104 
0.21 
0.31 
33 
49 
--- 
orange 
rot 
180 (EtOH) 
180 (EtOH) 
--- 
40 180 0.47 84 76266 gelb 162 (EtOH) 170-171266 (EtOH) 
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41 190 0.39 91 90267 gelb 178 (EtOH) 186-187268 
43 166 0.5 16 72269 gelb 119 (EtOH) 117269 (MeOH) 
44 272 0.77 23 --- gelb 201 (EtOH) --- 
45 229 0.6 19 --- gelb 165 (EtOH) --- 
46 293 0.8 23 --- gelb 199 (EtOH) --- 
47 390 0.8 27 --- gelb 208 (EtOH) --- 
48 459 0.8 24 --- gelb 196 (EtOH) --- 
49 210 0.5 15 93270 gelb 255 Zers. (EtOH) --- 
50 10 0.02 17 --- gelb 165 (EtOH) --- 
51 60 0.13 25 --- gelb 151 (EtOH) --- 
52 40 0.1 63 --- gelb 165 (EtOH) --- 
53 150 0.38 60 --- gelb 178 (EtOH) --- 
54 210 0.55 84 --- orange 189 (EtOH) --- 
55 100 0.23 41 --- gelb 186 (EtOH) --- 
56 180 0.33 76 86271 gelb 198 (EtOH) 190.5-192271 
57 2420 8.57 60 
75262 
82276 
gelb 52 (EtOH) 54-55262 (EtOH) 
58 230 0.74 33 --- gelb 65 (EtOH) --- 
59 290 0.91 59 --- gelb 73 (EtOH) --- 
60 150 0.43 79 
88272 
87276 
gelb 96 (EtOH) 126-128272 
61 2570 5.84 94 54275 gelb 134 (EtOH) 132273 
62 120 0.23 68 --- gelb 158 (EtOH) --- 
63 140 0.38 83 92274 orange 229 Zers. (EtOH) 231-234 Zers.274 
64 3170 10.2 72 
92275 
76276 
gelb 95 (EtOH) --- 
65 210 0.7 42 --- gelb 99 (EtOH) --- 
66 360 1.04 65 --- gelb 105 (EtOH) --- 
67 120 0.32 67 44276 gelb 130 (EtOH) --- 
68 5130 11 78 35275 gelb 137 (EtOH) --- 
69 190 0.34 89 --- gelb 147 (EtOH) --- 
70 170 0.42 95 --- gelb 208 (EtOH) --- 
71 40 0.09 56 --- gelb 112 (EtOH) --- 
72 80 0.16 62 --- gelb 88 (EtOH) --- 
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73 100 0.3 94 --- orange 113 (EtOH) --- 
74 70 0.18 29 --- gelb 78 (EtOH) --- 
75 190 0.45 80 --- gelb 98 (EtOH) --- 
76 210 0.39 91 
89277 
92276 
gelb 181 (EtOH) 194277 
77 3870 13.1 94 80278 gelb 90-91 (EtOH) 89-90278 (Hexan) 
78 320 0.99 80 --- gelb 126 (EtOH) --- 
79 370 1.11 74 --- gelb 114 (EtOH) --- 
80 170 0.47 98 --- gelb 142 (EtOH) --- 
81 1860 4.1 73 --- gelb 150 (EtOH) --- 
82 190 0.35 96 --- gelb 142 (EtOH) --- 
83 120 0.31 66 --- braun 238 Zers. (EtOH) --- 
84 3590 11.1 79 81279 gelb 73-75 (EtOH) 75-78279 
85 380 1.08 97 --- gelb 87 (EtOH) --- 
86 290 0.81 62 --- gelb 78 (EtOH) --- 
87 170 0.43 90 84272 gelb 123 (EtOH) 120-122272 
88 760 1.58 54 --- gelb 150 (EtOH) --- 
89 300 0.52 52 --- gelb 150 (EtOH) --- 
90 170 0.41 91 --- gelb 253 Zers. (EtOH) --- 
91 1370 4.25 71 90280 gelb 119 (EtOH) 116-118281 
92 320 0.91 82 90282 gelb 93 (EtOH) --- 
93 370 1.03 71 36283 gelb 138 (EtOH) 115283 (EtOH) 
94 110 0.28 52 75284 gelb 157 (EtOH) 121-123285 (EtOH) 
95 1630 3.39 92 83284 gelb 155 (EtOH) 191286 
96 170 0.3 89 --- gelb 121 (EtOH) --- 
97 180 0.44 88 77283 gelb 232 (EtOH) 241283, 218-220287 
98 40 0.09 67 77283 gelb Glas 120-122283 
99 140 0.28 48 94288 gelb 133 (EtOH) 126-128288 
100 30 0.08 48 --- gelb 197 (EtOH) --- 
101 210 0.53 84 --- gelb 179 (EtOH) --- 
102 230 0.6 92 88283 gelb 151 (EtOH) 118-120283 
103 170 0.39 70 70283 gelb 157 (EtOH) 115-116283 
104 180 0.33 77 85289 gelb 174 (EtOH) 206-207290 
105 860 2.67 95 89291 gelb 138 (EtOH) 132-134291 
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106 370 1.06 64 --- gelb 93 (EtOH) --- 
107 620 1.73 97 --- gelb 94 (EtOH) --- 
108 156 0.4 98 --- gelb 134 (EtOH) --- 
109 1130 2.35 87 --- gelb 122 (EtOH) --- 
110 320 0.56 55 --- gelb 173 (EtOH) --- 
111 370 0.9 30 --- orange 196 (EtOH) --- 
112 90 0.2 77 --- gelb 111 (EtOH) --- 
113 50 0.11 21 --- gelb 122 (EtOH) --- 
114 90 0.23 72 --- gelb 133 (EtOH) --- 
115 130 0.33 52 --- gelb 171 (EtOH) --- 
116 200 0.52 80 --- gelb 133 (EtOH) --- 
117 110 0.25 45 --- gelb 132 (EtOH) --- 
118 150 0.27 64 81292 gelb 150 (EtOH) --- 
119 4240 13.4 96 
36261 
77276 
gelb 165 (EtOH) 164-169261 
120 211.3 0.6 86 --- gelb 173-181 (EtOH) --- 
121 810 2.1 88 47276 gelb 205-206 (EtOH) --- 
122 2200 4.6 92 --- gelb 217-218 (EtOH) --- 
123 417.3 0.73 91 --- gelb 202-203 (EtOH) --- 
124 500 1.23 82 --- orange 265 (EtOH) --- 
125 20 0.05 19 --- gelb 157 (EtOH) --- 
126 150 0.33 63 --- orange 177 (EtOH) --- 
127 70 0.21 66 --- orange 214 (EtOH) --- 
128 40 0.1 16 --- orange > 280(EtOH) --- 
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NMR-Daten 
 
N,N’-Bis(salicyliden)-1,2-ethylendiamin (29) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.37 (s, 2H, OH), 7.64 (s, 2H, H7), 7.07 (dd, 2H, 4J = 1.4 Hz,   
3J = 7.7 Hz, H6), 7.00 (ddd, 2H, 4J = 1.4 Hz, 3J = 7.6 Hz, 3J = 7.7 Hz, H4), 6.82 (dd, 2H,       
4J = 1.4 Hz, 3J = 7.6 Hz, H3), 6.61 (ddd, 2H, 4J = 1.4 Hz , 3J = 7.6 Hz, 3J = 7.7 Hz, H5), 3.12 
(s, 4H, H8)  ppm.  
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyliden)-1,2-ethylendiamin (30) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 12.96 (s, 2H, OH), 8.30 (s, 2H, H7), 7.10 (dd, 2H, 4J = 1.8 Hz,   
3J = 8.4 Hz, H4), 7.01 (d, 2H, 4J = 1.8 Hz, H6), 6.84 (d, 2H, 3J = 8.4 Hz, H3), 3.93 (s, 4H, 
H8), 2.26 (s, 6H, H9)  ppm.  
 
 
N,N’-Bis(5-fluor-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-ethylendiamin (31) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, Aceton-d6): 12.98 (s, 2H, OH), 8.56 (s, 2H, H7), 7.18 (d, 2H,                 
4J = 3.1 Hz, H6), 7.01 (dd, 2H, 4J = 3.1 Hz, 3J = 8.8 Hz, H4), 6.85 (d, 2H, 3J = 8.8 Hz, H3), 
4.02 (s, 4H, H8) ppm.  
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N,N’-Bis(5-chlor-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-ethylendiamin (32) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.12 (s, 2H, OH), 8.30 (s, 2H, H7), 7.23 (m, 4H, H4, H6), 6.89 
(d, 2H, 3J = 8.7 Hz, H3), 3.96 (s, 4H, H8) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(5-brom-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-ethylendiamin (33) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.35 (s, 2H, OH), 7.42 (s, 2H, H7), 7.18 (dd, 2H, 4J = 2.5 Hz,   
3J = 8.8 Hz, H4), 7.01 (d, 2H, 4J = 2.5 Hz, H6), 6.85 (d, 2H, 3J = 8.8 Hz, H3), 3.11 (s, 4H, 
H8) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-iod-benzyliden)-1,2-ethylendiamin (34) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.17 (s, 2H, OH), 8.27 (s, 2H, H7), 7.53 (m, 4H, H4, H6), 6.74 
(d, 2H, 3J = 8.6 Hz, H3), 3.94 (s, 4H, H8) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-nitro-benzyliden)-1,2-ethylendiamin (35) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 8.75 (s, 2H, H7), 8.42 (d, 2H, 4J = 3.0 Hz, H6), 8.04 (d, 2H, 
4J = 3.0 Hz, 3J = 9.4 Hz, H4), 6.68 (d, 2H, 3J = 9.4 Hz, H3), 3.98 (s, 4H, H8) ppm.  
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N,N’-Bis(2-hydroxy-5-(trifluormethyl)-benzyliden)-1,2-ethylendiamin (36) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.62 (s, 2H, OH), 8.41 (s, 2H, H7), 7.54 (m, 4H, H4, H6), 7.03 
(t, 2H, 3J = 8.4 Hz, H3), 4.00 (s, 4H, H8)  ppm.  
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-3-(trifluormethyl)-benzyliden)-1,2-ethylendiamin (37) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 14.74 (s, 2H, OH), 8.69 (s, 2H, H7), 7.64 (dd, 4H, 4J = 2.5 Hz, 
3J = 7.5 Hz, H4, H6), 6.83 (t, 2H, 3J = 7.5 Hz, H3), 4.00 (s, 4H, H8)  ppm.  
 
 
N,N’-Bis(3,6-difluor-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-ethylendiamin (38) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 8.75 (s, 2H, H7), 7.22 (ddd, 2H, 4J = 5.7 Hz, 3J = 8.8 Hz,          
3J = 11.4 Hz, H4), 6.32 (ddd, 2H, 4J = 3.1 Hz, 3J = 8.8 Hz, 3J = 10.3 Hz, H5), 4.03 (s, 4H, H8)  
ppm.  
 
 
N,N’-Bis(3,5-difluor-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-ethylendiamin (39) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.63 (s, 2H, OH), 8.60 (s, 2H, H7), 7.39 (ddd, 2H, 4J = 3.1 Hz, 
3J = 8.9 Hz, 3J = 11.7 Hz, H3), 7.19 (ddd, 2H, 4J = 1.7 Hz, 4J = 3.1 Hz, 3J = 8.9 Hz, H3), 3.96 
(s, 4H, H8)  ppm.  
 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-tert-butyl-benzyliden)-1,2-ethylendiamin (40) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.19 (s, 2H, OH), 8.35 (s, 2H, H7), 7.33 (dd, 2H, 4J = 2.5 Hz,   
3J = 8.6 Hz, H4), 7.20 (d, 2H, 4J = 2.5 Hz, H6), 6.88 (d, 2H, 3J = 8.6 Hz, H3), 3.93 (s, 4H, 
H8), 1.28 (s, 18H, H9-11) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-ethylendiamin (41) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.65 (s, 2H, OH), 8.39 (s, 2H, H7), 7.36 (d, 2H, 4J = 2.4 Hz,   
H3), 7.07 (d, 2H, 4J = 2.4 Hz, H5), 3.92 (s, 4H, H8), 1.43 (s, 18H, H12-14), 1.28 (s, 18H, H9-
11) ppm.  
 
 
2,3-Diamino-2,3-dimethylbutan (42)232 
 
 
 
10.2 g (60.0 mmol) 2,3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan wurden in 90 mL konz. HCl suspendiert. 
Dazu wurde portionsweise 58 g Sn-Granalien zugegeben und das Gemisch 8 Stunden 
refluxiert. Nach Stehen über Nacht wurde mit Diethylether extrahiert, die wässrige Phase auf 
das 4fache Volumen mit dest. Wasser verdünnt und mit 35 g NaOH in 300 mL Wasser 
versetzt, wobei starke Wärmeentwicklung zu beobachten war. Es wurde vom weißen 
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Präzipitat abdekantiert und der Überstand vier Mal, das Präzipitat 3 mal mit DCM gewaschen. 
Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Es wurden 1.98 g (17.0 mmol, 
28%; Lit.: 81%293) weiße Kristalle erhalten. Der Schmelzpunkt wurde nicht bestimmt. 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6): 0.89 (s, 12H) ppm 
 
 
N,N’-Bis(salicyliden)-1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (43) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 14.11 (s, 2H, OH), 8.60 (s, 2H, H7), 7.47 (dd, 2H,               
4J = 1.7 Hz, 3J = 7.5 Hz, H6), 7.29 (ddd, 2H, 4J = 1.7 Hz, 3J = 7.5 Hz, 3J = 8.4 Hz, H4), 6.86 
(dt, 2H, 4J = 1.0 Hz, 3J = 7.5 Hz, H3), 6.81 (dd, 2H, 4J = 1.0 Hz, 3J = 8.4 Hz, H5), 1.32 (s, 
12H, H9,10) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyliden)-1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (44) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 13.72 (s, 2H, OH), 8.49 (s, 2H, H7), 7.24 (d, 2H,                 
4J = 2.0 Hz, H6), 7.08 (dd, 2H, 4J = 2.0 Hz, 3J = 8.4 Hz, H4), 6.69 (d, 2H, 3J = 8.4 Hz, H3), 
2.19 (s, 6H, H11), 1.27 (s, 12H, H9,10) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(5-fluor-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (45) 
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1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 13.75 (s, 2H, OH), 8.56 (s, 2H, H7), 7.35 (dd, 2H,               
4J = 3.2 Hz, 3J = 9.0 Hz, H6), 7.14 (dt, 2H, 4J = 3.2 Hz, 3J = 9.0 Hz, H4), 6.81 (dd, 2H,         
4J = 4.6, 3J = 9.0 Hz, H3), 1.27 (s, 12H, H9,10) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(5-chlor-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (46) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 14.14 (s, 2H, OH), 8.56 (s, 2H, H7), 7.57 (d, 2H,                 
4J = 2.7 Hz, H6), 7.30 (dd, 2H, 4J = 2.7 Hz, 3J = 8.8 Hz, H4), 6.82 (d, 2H, 3J = 8.8 Hz, H3), 
1.28 (s, 12H, H9,10) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(5-brom-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (47) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 14.17 (s, 2H, OH), 8.57 (s, 2H, H7), 7.69 (d, 2H,                 
4J = 2.6 Hz, H6), 7.40 (dd, 2H, 4J = 2.6 Hz, 3J = 8.8 Hz, H4), 6.77 (d, 2H, 3J = 8.8 Hz, H3), 
1.27 (s, 12H, H9,10) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-iod-benzyliden)-1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (48) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 14.18 (s, 2H, OH), 8.55 (s, 2H, H7), 7.81 (d, 2H,                 
4J = 2.3 Hz, H6), 7.53 (dd, 2H, 4J = 2.3 Hz, 3J = 8.7 Hz, H4), 6.64 (d, 2H, 3J = 8.7 Hz, H3), 
1.26 (s, 12H, H9,10) ppm.  
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N,N’-Bis(2-hydroxy-5-nitro-benzyliden)-1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (49)  
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 15.08 (s, 2H, OH), 8.87 (s, 2H, H7), 8.55 (d, 2H,                 
4J = 3.0 Hz, H6), 8.08 (dd, 2H, 4J = 3.0 Hz, 3J = 9.5 Hz, H4), 6.76 (d, 2H, 3J = 9.5 Hz, H3), 
1.40 (s, 12H, H9,10) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-(trifluormethyl)-benzyliden)-1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (50) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 14.53 (s, 2H, OH), 8.40 (s, 2H, H7), 7.54 (m, 4H, H4, H6), 7.02 
(d, 2H, 3J = 8.3 Hz, H3), 1.42 (s, 12H, H9,10) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-3-(trifluormethyl)-benzyliden)-1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (51) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 15.18 (s, 2H, OH), 8.34 (s, 2H, H7), 7.59 (dd, 2H, 5J = 0.8 Hz, 
3J = 7.7 Hz H4), 7.39 (dd, 2H, 4J = 1.2 Hz, 3J = 7.7 Hz, H5), 6.85 (dd, 2H, 6J = 0.4 Hz,          
3J = 7.7 Hz, H6), 1.46 (s, 12H, H9,10) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(3,6-difluor-2-hydroxy-benzyliden)- 1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (52) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 15.09 (s, 2H, OH), 8.59 (s, 2H, H7), 7.05 (ddd, 2H, 4J = 5.4 Hz, 
3J = 8.9 Hz, 3J = 10.5 Hz, H5), 6.33 (ddd, 2H, 4J = 3.2 Hz, 3J = 8.9 Hz, 3J = 9.6 Hz, H4), 1.47 
(s, 12H, H9,10) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(3,5-difluor-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (53) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 14.16 (s, 2H, OH), 8.30 (s, 2H, H7), 6.94 (ddd, 2H, 4J = 2.4 Hz, 
3J = 8.0 Hz, 3J = 10.8 Hz, H5), 6.80 (ddd, 2H, 4J = 1.8 Hz, 4J = 2.9 Hz, 3J = 8.0 Hz, H4), 1.42 
(s, 12H, H9,10) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-methoxy-benzyliden)-1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (54) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.49 (s, 2H, OH), 8.28 (s, 2H, H7), 8.87 (m, 4H, H3, H4), 6.73 
(d, 2H, 4J = 2.6 Hz, H6), 3.73 (s, 6H, H11), 1.35 (s, 12H, H9,10) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-tert-butyl-benzyliden)-1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (55) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.84 (s, 2H, OH), 8.34 (s, 2H, H7), 7.31 (dd, 2H, 4J = 2.5 Hz, 
3J = 8.6 Hz, H4), 7.21 (d, 2H, 4J = 2.5 Hz, H6) 6.86 (d, 2H, 3J = 8.6 Hz, H3), 1.35 (s, 12H, 
H9, 10), 1.26 (s, 18H, H11-13) ppm.  
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N,N’-Bis(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-(1,1,2,2,-tetramethylendiamin) (56) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 14.29 (s, 2H, OH), 8.36 (s, 2H, H7), 7.32 (d, 2H, 4J = 2.4 Hz, 
H6), 7.07 (d, 2H, 4J = 2.4 Hz, H4), 1.40 (s, 18H, H14-16), 1.36 (s, 12H, H9,10), 1.26 (s, 18H, 
H11-13) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(salicyliden)-1,3-propandiamin (57) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.44 (s, 2H, OH), 8.38 (s, 2H, H7), 7.32 (ddd, 2H, 4J = 1.7 Hz, 
3J = 7.4 Hz, 3J = 8.4 Hz, H4), 7.32 (dd, 2H, 4J = 1.7 Hz, 3J = 7.4 Hz, H6), 6.97 (dd, 2H,         
4J = 1.0 Hz, 3J = 8.4 Hz, H5), 6.88 (dt, 2H, 4J = 1.0 Hz, 3J = 7.4 Hz, H3), 3.72 (dt, 4H,          
4J = 1.0 Hz, 3J = 6.9 Hz, H8), 1.32 (p, 2H, 3J = 6.9 Hz, H9) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyliden)-1,3-propandiamin (58) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.15 (s, 2H, OH), 8.29 (s, 2H, H7), 7.09 (dd, 2H, 4J = 1.9 Hz, 
3J = 8.4 Hz, H4), 7.00 (d, 2H, 4J = 1.9 Hz, H6), 6.84 (d, 2H, 3J = 8.4 Hz, H3), 3.67 (dt, 4H,    
4J = 0.7 Hz, 3J = 6.6 Hz, H8), 2.29 (s, 6H, H10), 2.07 (p, 2H, 3J = 6.6 Hz, H9) ppm. 
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N,N’-Bis(5-fluor-2-hydroxy-benzyliden)-1,3-propandiamin (59) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.07 (s, 2H, OH), 8.29 (s, 2H, H7), 7.01 (dt, 2H, 4J = 3.0 Hz, 
3J = 8.5 Hz, H3), 6.90 (m, 4H, H4, H6), 3.71 (t, 4H, 3J = 6.7 Hz, H8), 2.07 (p, 2H, 3J = 6.7 
Hz, H9) ppm 
 
 
N,N’-Bis(5-chlor-2-hydroxy-benzyliden)-1,3-propandiamin (60) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.36 (s, 2H, OH), 8.31 (s, 2H, H7), 7.26 (m, 2H, H4), 7.22 (d, 
2H, 4J = 2.5 Hz, H6), 6.91 (d, 2H, 3J = 8.7 Hz, H3), 3.73 (dt, 4H, 4J = 0.9 Hz, 3J = 6.6 Hz, 
H8), 2.13 (p, 2H, 3J = 6.6 Hz, H9) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-brom-2-hydroxy-benzyliden)-1,3-propandiamin (61) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.39 (s, 2H, OH), 8.30 (s, 2H, H7), 7.38 (m, 4H, H4, H6), 6.86 
(d, 2H, 3J = 8.6 Hz, H3), 3.72 (dd, 4H, 4J = 0.8 Hz, 3J = 6.9 Hz, H8), 2.13 (p, 2H, 3J = 6.9 Hz, 
H9) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-iod-benzyliden)-1,3-propandiamin (62) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.40 (s, 2H, OH), 8.28 (s, 2H, H7), 7.55 (m, 4H, H4, H6), 6.76 
(d, 2H, 3J = 8.6 Hz, H3), 3.72 (t, 3J = 6.6 Hz, H8), 2.13 (p, 3J = 6.6 Hz, 2H, H9) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-nitro-benzyliden)-1,3-propandiamin (63) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 8.76 (s, 2H, H7), 7.38 (d, 2H, 4J = 3.0 Hz, H6), 8.02 (dd, 2H,     
4J = 3.0 Hz, 3J = 9.6 Hz, H4) 6.62 (d, 2H, 3J = 9.6 Hz, H3), 3.75 (t, 3J = 6.6 Hz, H8), 2.13 (p, 
3J = 6.6 Hz, 2H, H9) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(salicyliden)-2,2-dimethyl-1,3-propandiamin (64) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.57 (s, 2H, OH), 8.34 (s, 2H, H7), 7.32 (ddd, 2H, 4J = 1.7 Hz, 
3J = 7.5 Hz, 3J = 9.1 Hz, H4), 7.26 (dd, 2H, 4J = 1.7 Hz, 3J = 7.6 Hz, H6), 6.97 (dd, 2H,         
4J = 1.0 Hz, 3J = 9.1 Hz, H5), 6.89 (dt, 2H, 4J = 1.0 Hz, 3J = 7.5 Hz, H3), 3.50 (d, 4H,           
4J = 1.1 Hz, H8), 1.08 (s, 6H, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-propandiamin (65) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.28 (s, 2H, OH), 8.25 (s, 2H, H7), 7.09 (dd, 2H, 4J = 1.7 Hz, 
3J = 8.4 Hz, H4), 7.01 (d, 2H, 4J = 1.7 Hz, H6), 6.84 (d, 2H, 3J = 8.4 Hz, H3), 3.43 (d, 4H,    
4J = 1.0 Hz, H8), 2.26 (s, 6H, H11), 1.03 (s, 6H, H10) ppm. 
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N,N’-Bis(5-fluor-2-hydroxy-benzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-propandiamin (66) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.18 (s, 2H, OH), 8.26 (s, 2H, H7), 7.01 (dd, 2H, 4J = 3.0 Hz, 
3J = 8.5 Hz, H4), 6.93 (dd, 2H, 4J = 3.0 Hz, 3J = 8.5 Hz, H6), 6.88 (dd, 2H, 4J = 4.4 Hz,         
3J = 9.0 Hz, H3), 3.47 (d, 4H, 4J = 1.0 Hz, H8), 1.04 (s, 6H, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-chlor-2-hydroxy-benzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-propandiamin (67) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.47 (s, 2H, OH), 8.28 (s, 2H, H7), 7.26 (m, 4H, H4, H6), 6.92 
(d, 2H, 3J = 8.6 Hz, H3), 3.50 (d, 4H, 4J = 0.8 Hz, H8), 1.07 (s, 6H, H10) ppm.  
 
 
N,N’-Bis(5-brom-2-hydroxy-benzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-propandiamin (68) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.51 (s, 2H, OH), 8.27 (s, 2H, H7), 7.39 (m, 4H, H4, H6), 6.87 
(d, 2H, 3J = 8.5 Hz, H3), 3.49 (d, 4H, 4J = 0.9 Hz, H8), 1.07 (s, 6H, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-iod-benzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-propandiamin (69) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.54 (s, 2H, OH), 8.25 (s, 2H, H7), 7.56 (m, 4H, H4, H6), 6.76 
(d, 2H, 3J = 8.7 Hz, H3), 3.48 (s, 4H, H8), 1.06 (s, 6H, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-nitro-benzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-propandiamin (70) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 14.65 (s, 2H, OH), 8.44 (s, 2H, H7), 8.28 (d, 2H, 4J = 2.7 Hz, 
H3), 8.24 (d, 2H, 4J = 2.7 Hz, H5), 8.21 (d, 2H, 4J = 2.7 Hz, H2), 3.59 (s, 4H, H8), 1.12 (s, 
6H, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-(trifluormethyl)-benzyliden)- 2,2-dimethyl-1,3-propandiamin (71) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 14.04 (s, 2H, OH), 8.39 (s, 2H, H7), 7.55 (s, 2H, H4, H6), 7.05 
(d, 2H, 3J = 9.2 Hz, H3), 3.54 (d, 4H, 4J = 0.9 Hz, H8), 1.09 (s, 6H, H10) ppm. 
 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-3-(trifluormethyl)-benzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-propandiamin (72) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 14.63 (s, 2H, OH), 8.38 (s, 2H, H7), 7.61 (dd, 2H, 4J = 0.9 Hz, 
3J = 7.9 Hz, H4), 7.43 (d, 2H, 4J = 1.2 Hz, 3J = 7.9 Hz, H6), 6.91 (t, 2H, 3J = 7.9 Hz, H5), 
3.53 (d, 4H, 4J = 0.9 Hz, H8), 1.10 (s, 6H, H10) ppm. 
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N,N’-Bis(3,6-difluor-2-hydroxy-benzyliden)- 2,2-dimethyl-1,3-propandiamin (73) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 8.60 (s, 2H, H7), 7.08 (ddd, 2H, 4J = 5.3 Hz, 3J = 9.1 Hz,          
3J = 10.4 Hz, H5), 6.40 (dd, 2H, 4J = 6.0 Hz, 3J = 9.1 Hz, H4), 3.55 (d, 4H, 4J = 1.0 Hz, H8), 
1.11 (s, 6H, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(3,5-difluor-2-hydroxy-benzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-propandiamin (74) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.66 (s, 2H, OH), 8.31 (d, 2H, 4J = 1.5 Hz, H7), 6.96 (ddd, 2H, 
4J = 3.0 Hz, 3J = 8.1 Hz, 3J = 10.6 Hz, H4), 6.81 (ddd, 2H, 4J = 1.5 Hz, 4J = 3.0 Hz,               
3J = 8.4 Hz, H6), 3.53 (d, 4H, 4J = 1.0 Hz, H8), 1.09 (s, 6H, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-tert-butyl-benzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-propandiamin (75) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.41 (s, 2H, OH), 8.36 (s, 2H, H7), 7.38 (dd, 2H, 4J = 2.5 Hz, 
3J = 8.6 Hz, H4), 7.26 (d, 2H, 4J = 4.7 Hz, H6), 6.93 (d, 2H, 3J = 8.6 Hz, H3), 3.49 (d, 4H,    
4J = 1.0 Hz, H8), 1.31 8s, 18H, H11-13), 1.08 (s, 6H, H10) ppm. 
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N,N’-Bis(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxy-benzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-propandiamin (76) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.82 (s, 2H, OH), 8.33 (s, 2H, H7), 7.35 (d, 2H, 4J = 2.4 Hz, 
H4), 7.07 (d, 2H, 4J = 2.4 Hz, H6), 3.44 (s, 4H, H8), 1.43 (s, 18H, H14-16), 1.28 (s, 18H, 
H11-13), 1.06 (s, 6H, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(salicyliden)-1,4-butandiamin (77) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.73 (s, 2H, OH), 7.76 (s, 2H, H7), 7.20 (m, 2H, H4), 7.12 
(ddd, 2H, 4J = 1.7 Hz, 3J = 7.4 Hz, 3J = 8.4 Hz, H6), 6.97 (dd, 2H, 4J = 1.7 Hz, 3J = 7.4 Hz, 
H5), 6.76 (dt, 2H, 4J = 1.3 Hz, 3J = 7.6 Hz, H3), 3.05 (d, 4H, 4J = 1.2 Hz, H8), 1.35 (t,           
4J = 2.8 Hz, H9) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyliden)-1,4-butandiamin (78) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.26 (s, 2H, OH), 8.29 (s, 2H, H7), 7.11 (dd, 2H, 4J = 1.6 Hz, 
3J = 8.4 Hz, H4), 7.02 (d, 2H, 4J = 1.6 Hz, H6), 6.86 (d, 2H, 3J = 8.4 Hz, H3), 3.63 (d, 4H,    
4J = 0.8 Hz, H8), 2.28 (s, 6H, H10), 1.79 (td, 4J = 3.2 Hz, 3J = 6.1 Hz, H9) ppm. 
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N,N’-Bis(5-fluor-2-hyxdroxy-benzyliden)-1,4-butandiamin (79) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.15 (s, 2H, OH), 8.26 (s, 2H, H7), 6.99 (dt, 2H, 4J = 3.1Hz,  
3J = 8.6 Hz, H4), 6.88 (m, 4H, H3, H6), 3.62 (d, 4H, 4J = 1.0 Hz, H8), 1.78 (td, 4J = 3.3 Hz,  
3J = 6.3 Hz, H9) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-chlor-2-hydroxy-benzyliden)-1,4-butandiamin (80) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.46 (s, 2H, OH), 8.28 (s, 2H, H7), 7.23 (m, 4H, H4, H6), 6.90 
(d, 2H, 3J = 8.7 Hz, H3), 3.65 (dd, 4H, 3J = 5.1 Hz, 3J = 6.2 H H8), 1.81 (td, 4J = 3.3 Hz,       
3J = 6.2 Hz, H9) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-brom-2-hyxdroxy-benzyliden)-1,4-butandiamin (81) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.49 (s, 2H, OH), 8.27 (s, 2H, H7), 7.36 (m, 4H, H4, H6), 6.85 
(d, 2H, 3J = 8.5 Hz, H3), 3.65 (dd, 4H, 3J = 5.0 Hz, 3J = 6.2 Hz, H8), 1.80 (td, 4J = 3.3 Hz,    
3J = 6.2 Hz, H9) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-iod-benzyliden)-1,4-butandiamin (82) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.49 (s, 2H, OH), 8.22 (s, 2H, H7), 7.50 (m, 4H, H4, H6), 6.71 
(d, 2H, 3J = 8.4 Hz, H3), 3.61 (s, 4H, H8), 1.76 (t, 4J = 2.5 Hz, H9) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-nitro-2-hydroxy-benzyliden)-1,4-butandiamin (83) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 8.72 (s, 2H, H7), 8.38 (d, 2H, 4J = 2.5 Hz, H5), 8.05 (dd, 
2H, 4J = 2.5 Hz, 3J = 9.3 Hz, H3), 6.71 (d, 2H, 3J = 9.3 Hz, H2), 3.74 (s, 4H, H8), 1.83 (s, 4H, 
H9) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(salicyliden)-1,6-hexandiamin (84) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.89 (s, 2H, OH), 7.87 (s, 2H, H7), 7.25 (m, 2H, H6), 7.17 
(ddd, 2H, 4J = 1.7 Hz, 3J = 7.3 Hz, 3J = 8.0 Hz, H4), 7.05 (dd, 2H, 4J = 1.5 Hz, 3J = 7.3 Hz, 
H5), 6.81 (dt, 2H, 4J = 1.5 Hz, 3J = 8.0 Hz, H3), 3.17 (dt, 4H, 4J = 1.0 Hz, 3J = 6.8 Hz, H8), 
1.40 (p, 4H, 3J = 6.0 Hz, H9), 1.20 (p, 4H, 3J = 6.0 Hz, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyliden)-1,6-hexandiamin (85) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.36 (s, 2H, OH), 8.28 (s, 2H, H7), 7.10 (dd, 2H, 4J = 2.0 Hz, 
3J = 8.4 Hz, H4), 7.02 (d, 2H, 4J = 2.0 Hz, H6), 6.86 (d, 2H, 3J = 8.4 Hz, H3), 3.58 (t, 4H,     
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3J = 6.6 Hz, H8), 2.28 (s, 6H, H11), 1.70 (p, 4H, 3J = 6.6 Hz, H9), 1.43 (p, 4H, 3J = 3.6 Hz, 
H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-fluor-2-hydroxy-benzyliden)-1,6-hexandiamin (86) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.33 (s, 2H, OH), 8.27 (s, 2H, H7), 7.10 (dd, 2H, 4J = 3.1 Hz, 
3J = 8.9 Hz, H6), 6.91 (m, 4H, H3, H4), 3.60 (dt, 4H, 4J = 0.7 Hz, 3J = 6.6 Hz, H8), 1.71 (p, 
4H, 3J = 6.8 Hz, H9), 1.44 (p, 4H, 3J = 3.7 Hz, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-chlor-2-hydroxy-benzyliden)-1,6-hexandiamin (87) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.57 (s, 2H, OH), 8.23 (s, 2H, H7), 7.22 (m, 4H, H4, H6), 6.86 
(2H, 3J = 8.5 Hz, H3), 3.57 (dd, 4H, 4J = 0.8 Hz, 3J = 6.7 Hz, H8), 1.68 (p, 4H, 3J = 6.6 Hz, 
H9), 1.43 (p, 4H, 3J = 3.7 Hz, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-brom-2-hydroxy-benzyliden)-1,6-hexandiamin (88) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.65 (s, 2H, OH), 8.25 (s, 2H, H7), 7.36 (m, 4H, H4, H6), 6.85 
(d, 2H, 3J = 8.4 Hz, H2), 3.60 (dt, 4H, 4J = 0.8 Hz, 3J = 6.6 Hz, H8), 1.71 (p, 4H, 3J = 6.7 Hz, 
H9), 1.43 (p, 4H, 3J = 3.7 Hz, H10) ppm. 
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N,N’-Bis(2-hydroxy-5-iod-benzyliden)-1,6-hexandiamin (89) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.68 (s, 2H, OH), 8.24 (s, 2H, H7), 7.54 (m, 4H, H4, H6), 6.75 
(d, 2H, 3J = 9.1 Hz, H3), 3.60 (t, 4H, 3J = 6.6 Hz, H8), 1.71 (t, 4H, 3J = 6.1 Hz, H9), 1.42 (s, 
4H, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-nitro-benzyliden)-1,6-hexandiamin (90) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 14.75 (s, 2H, OH), 8.21 (s, 2H, H7), 8.09 (d, 2H,                 
4J = 2.8 Hz, H6), 8.04 (dd, 2H, 4J = 2.8 Hz, 3J = 9.2 Hz, H4), 6.81 (d, 2H, 3J = 9.2 Hz, H3), 
3.53 (t, 4H, 3J = 6.9 Hz, H8), 2.03 (s, 4H, H9), 1.39 (s, 4H, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(salicyliden)-trans-cyclohexandiamin (91) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.32 (s, 2H, OH), 8.26 (s, 2H, H7), 7.24 (m, 2H, H4), 7.15 (dd, 
2H, 4J = 1.6 Hz, 3J = 7.6 Hz, H6), 6.88 (d, 2H, 3J = 8.0 Hz, H3), 6.79 (dt, 2H, 4J = 1.0 Hz,     
3J = 7.6 Hz, H5), 3.32 (m, 2H, H8), 1.92 (m, 4H, H-ax), 1.72 (m, 2H, H9-äq), 1.48 (m, 2H, 
H10-äq) ppm. 
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N,N’-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyliden)-trans-cyclohexandiamin (92) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.08 (s, 2H, OH), 8.20 (s, 2H, H7), 7.04 (dd, 2H, 4J = 1.8 Hz, 
3J = 8.4 Hz, H4), 6.93 (d, 2H, 4J = 1.8 Hz, H6), 6.79 (d, 2H, 3J = 8.4 Hz, H3), 3.29 (dd, 2H,  
4J = 4.0 Hz, 3J = 5.5 Hz, H8), 2.21 (s, 6H, H11), 1.90 (m, 4H, H9/10-ax), 1.72 (m, 2H, H9-
äq), 1.47 (m, 2H, H10-äq) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-fluor-2-hydroxy-benzyliden)-trans-cyclohexandiamin (93) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 12.94 (s, 2H, OH), 8.19 (s, 2H, H7), 6.97 (dd, 2H, 4J = 3.1 Hz, 
3J = 8.9 Hz, H4), 6.81 (m, 4H, H6, H3), 3.33 (dd, 2H, 4J = 3.9 Hz, 3J = 5.7 Hz, H8), 1.92 (m, 
4H, H9/10-ax), 1.73 (m, 2H, H9-äq), 1.48 (t, 2H, 3J = 9.8 Hz, H10-äq) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-chlor-2-hydroxy-benzyliden)-trans-cyclohexandiamin (94) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.19 (s, 2H, OH), 8.18 (s, 2H, H7), 7.20 (dd, 2H, 4J = 2.6 Hz, 
3J = 8.8 Hz, H4), 7.12 (d, 2H, 4J = 2.6 Hz, H6), 6.84 (d, 2H, 3J = 8.8 Hz, H3), 3.33 (dd, 2H,   
4J = 3.8 Hz, 3J = 5.7 Hz, H8), 1.91 (m, 4H, H9/10-ax), 1.72 (dd, 2H, 4J = 2.0 Hz,                    
3J = 10.1 Hz, H9-äq), 1.50 (m, 2H, H10-äq) ppm. 
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N,N’-Bis(5-brom-2-hydroxy-benzyliden)-trans-cyclohexandiamin (95) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.15 (s, 2H, OH), 8.09 (s, 2H, H7), 7.25 (dd, 2H, 4J = 2.3 Hz, 
3J = 8.8 Hz, H4), 7.18 (d, 2H, 4J = 2.3 Hz, H6), 6.72 (d, 2H, 3J = 8.8 Hz, H3), 3.24 (dd, 2H,  
4J = 3.8 Hz, 3J = 5.7 Hz, H8), 1.83 (m, 4H, H9/10-ax), 1.63 (m, 2H, H9-äq), 1.39 (m, 2H, 
H10-äq) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-iod-benzyliden)-trans-cyclohexandiamin (96) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.27 (s, 2H, OH), 8.15 (s, 2H, H7), 7.49 (dd, 2H, 4J = 2.2 Hz, 
3J = 8.7 Hz, H4), 7.42 (d, 2H, 4J = 2.2 Hz, H6), 6.69 (d, 2H, 3J = 8.7 Hz, H3), 3.31 (q, 2H,    
4J = 3.8 Hz, 3J = 5.7 Hz, H8), 1.90 (m, 4H, H9/10-ax), 1.71 (m, 2H, H9-äq), 1.47 (m, 2H, 
H10-äq) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-nitro-benzyliden)-trans-cyclohexandiamin (97) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 14.28 (s, 2H, OH), 8.35 (s, 2H, H7), 8.15 (m, 4H, H4, H6), 
6.76 (d, 2H, 3J = 9.9 Hz, H3), 3.46 (dd, 2H, 4J = 3.9Hz, 3J = 5.7 Hz, H8), 1.97 (m, 4H, H9/10-
ax), 1.77 (m, 2H, H9-äq), 1.52 (m, 2H, H10-äq) ppm. 
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N,N’-Bis(2-hydroxy-5-(trifluormethyl)-benzyliden)-trans-cyclohexandiamin (98) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.71 (s, 2H, OH), 8.26 (s, 2H, H7), 7.45 (dd, 2H, 4J = 2.0 Hz, 
3J = 8.7 Hz, H4), 7.39 (d, 2H, 4J = 2.0 Hz, H6), 6.94 (d, 2H, 3J = 8.7 Hz, H3), 3.35 (dd, 2H,    
4J = 3.8 Hz, 3J = 5.7 Hz, H8), 1.91 (m, 4H, H9/10-ax), 1.71 (m, 2H, H9-äq), 1.46 (m, 2H, 
H10-äq) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-3-(trifluormethyl)-benzyliden)-trans-cyclohexandiamin (99) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 14.51 (s, 2H, OH), 8.27 (s, 2H, H7), 7.51 (dd, 2H, 4J = 0.7 Hz, 
3J = 7.8 Hz, H4), 7.29 (dd, 2H, 4J = 1.2 Hz, 3J = 7.8 Hz, H6), 6.81 (t, 2H, 3J = 7.8 Hz, H5), 
3.32 (dd, 2H, 4J = 3.9 Hz, 3J = 5.8 Hz, H8), 1.91 (m, 4H, H9/10-ax), 1.70 (m, 2H, H9-äq), 
1.45 (m, 2H, H10-äq) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(3,6-difluor-2-hydroxy-benzyliden)-trans-cyclohexandiamin (100) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 14.11 (s, 2H, OH), 8.52 (s, 2H, H7), 6.99 (ddd, 2H, 4J = 5.2 Hz, 
3J = 9.2 Hz, 3J = 10.4 Hz, H4), 6.33 (dt, 2H, 4J = 3.3 Hz, 3J = 9.2 Hz, H5), 3.39 (dd, 2H, 4J = 
3.9 Hz, 3J = 5.7 Hz, H8), 1.92 (m, 4H, H9/10-ax), 1.69 (m, 2H, H9-äq), 1.49 (m, 2H, H10-äq) 
ppm. 
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N,N’-Bis(3,5-difluor-2-hydroxy-benzyliden)-trans-cyclohexandiamin (101) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.25 (s, 2H, OH), 8.18 (d, 2H, 4J = 5.2 Hz, H7), 6.85 (ddd, 2H, 
4J = 3.0 Hz, 3J = 8.4 Hz, 3J = 10.7 Hz, H4), 6.68 (ddd, 2H, 4J = 1.8 Hz, 4J = 3.0 Hz,               
3J = 8.1 Hz, H4), 3.33 (dd, 2H, 4J = 3.8 Hz, 3J = 5.8 Hz, H8), 1.90 (m, 4H, H9/10-ax), 1.70 
(m, 2H, H9-äq), 1.46 (m, 2H, H10-äq) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-methoxy-benzyliden)-trans-cyclohexandiamin (102) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 12.77 (s, 2H, OH), 8.16 (s, 2H, H7), 6.81 (m, 4H, H3, H4), 6.61 
(d, 2H, 4J = 2.6 Hz, H6), 3.67 (s, 6H, H11), 3.26 (dd, 2H, 4J = 4.0 Hz, 3J = 5.7 Hz, H8), 1.88 
(m, 4H, H9/10-ax), 1.69 (m, 2H, H9-äq), 1.48 (m, 2H, H10-äq) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-tert-butyl-benzyliden)-trans-cyclohexandiamin (103) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.13 (s, 2H, OH), 8.25 (s, 2H, H7), 6.85 (dd, 2H, 4J = 2.4 Hz, 
3J = 7.4 Hz, H4), 7.11 (d, 2H, 4J = 2.4 Hz, H6) 6.82 (d, 2H, 3J = 7.4 Hz, H3), 3.30 (dd, 2H,    
4J = 4.0 Hz, 3J = 5.6 Hz, H8), 1.90 (m, 4H, H9/10-ax), 1.71 (m, 2H, H9-äq), 1.51 (m, 2H, 
H10-äq), 1.22 (s, 18H, H11-13) ppm. 
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N,N’-Bis(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxy-benzyliden)-trans-cyclohexandiamin (104) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.71 (s, 2H, OH), 8.30 (s, 2H, H7), 7.30 (d, 2H, 4J = 2.4 Hz, 
H4), 6.98 (d, 2H, 4J = 2.4 Hz, H6), 3.32 (dd, 2H, 4J = 4.0 Hz, 3J = 5.6 Hz, H8), 1.91 (m, 4H, 
H9/10-ax), 1.72 (m, 2H, H9-äq), 1.47 (m, 2H, H10-äq), 1.40 (s, 18H, H14-16), 1.23 (s, 18H, 
H11-13) ppm 
 
 
N,N’-Bis(salicyliden)-cis-cyclohexandiamin (105) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.47 (s, 2H, OH), 8.35 (s, 2H, H7), 7.26 (m, 4H, H4, H6), 6.92 
(d, 2H, 3J = 8.1 Hz, H3), 6.85 (dt, 2H, 4J = 1.1 Hz, 3J = 7.5 Hz, H5), 3.61 (dd, 2H,                 
4J = 2.8 Hz, 3J = 5.5 Hz, H8), 1.95 (m, 4H, H9/10-ax), 1.77 (m, 2H, H9-äq), 1.59 (m, 2H, 
H10-äq) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyliden)-cis-cyclohexandiamin (106) 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.24 (s, 2H, OH), 8.29 (s, 2H, H7), 7.09 (dd, 2H, 4J = 2.2 Hz, 
3J = 8.3 Hz, H3), 7.02 (d, 2H, 4J = 1.8 Hz, H5), 6.83 (d, 2H, 3J = 8.4 Hz, H2), 3.59 (dd, 2H,  
4J = 2.7 Hz, 3J = 5.4 Hz, H8), 2.27 (s, 6H, H11), 1.95 (m, 4H, H-ax), 1.76 (m, 2H, H9-äq), 
1.59 (m, 2H, H10-äq) ppm. 
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N,N’-Bis(5-fluor-2-hydroxy-benzyliden)-cis-cyclohexandiamin (107) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 13.38 (s, 2H, OH), 8.55 (s, 2H, H7), 7.32 (dd, 2H,               
4J = 3.2 Hz, 3J = 8.9 Hz, H4), 7.18 (d 2H, 3J = 8.9 Hz, H6), 6.86 (dd, 2H, 4J = 4.6 Hz,            
3J = 9.1 Hz, H3), 3.68 (d, 2H, 3J = 5.3 Hz, H8), 1.77 (m, 8H, H9, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-chlor-2-hydroxy-benzyliden)-cis-cyclohexandiamin (108) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.43 (s, 2H, OH), 8.33 (s, 2H, H7), 7.28 (m, 4H, H4, H6),  
6.92 (d, 2H, 3J = 8.5 Hz, H3), 3.66 (dd, 2H, 4J = 2.8 Hz, 3J = 5.4 Hz, H8), 1.98 (m, 4H, 
H9/10-ax), 1.81 (m, 2H, H9-äq), 1.65 (m, 2H, H10-äq) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-brom-2-hydroxy-benzyliden)-cis-cyclohexandiamin (109) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.42 (s, 2H, OH), 8.27 (s, 2H, H7), 7.36 (m, 4H, H4, H6), 6.83 
(d, 2H, 3J = 9.1 Hz, H3), 3.61 (dd, 2H, 4J = 2.7 Hz, 3J = 5.4 Hz, H8), 1.91 (m, 4H, H9/10-ax), 
1.76 (m, 2H, H9-äq), 1.60 (m, 2H, H10-äq) ppm. 
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N,N’-Bis(2-hydroxy-5-iod-benzyliden)-cis-cyclohexandiamin (110) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.46 (s, 2H, OH), 8.25 (s, 2H, H7), 7.52 (m, 4H, H4, H6), 6.72 
(d, 2H, 3J = 9.3 Hz, H3), 3.60 (dd, 2H, 4J = 2.6 Hz, 3J = 5.3 Hz, H8), 1.77 (m, 8H, H9, H10) 
ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-nitro-benzyliden)-cis-cyclohexandiamin (111) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 14.55 (s, 2H, OH), 8.44 (s, 2H, H7), 8.25 (d, 2H, 4J = 2.7 Hz, 
H4), 8.20 (dd, 2H, 4J = 2.7 Hz, 3J = 9.1 Hz, H6), 6.98 (d, 2H, 3J = 9.1 Hz, H3), 3.72 (d, 2H,  
3J = 7.0 Hz, H8), 1.77 (m, 8H, H9, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-(trifluormethyl)-benzyliden)-cis-cyclohexandiamin (112) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.93 (s, 2H, OH), 8.39 (s, 2H, H7), 7.53 (m, 4H, H4, H6), 7.00 
(d, 2H, 3J = 9.0 Hz, H3), 3.67 (dd, 2H, 4J = 2.6 Hz, 3J = 5.5 Hz, H8), 1.93 (m, 4H, H9/10-ax), 
1.81 (m, 2H, H9-äq), 1.63 (m, 2H, H10-äq) ppm. 
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N,N’-Bis(2-hydroxy-3-(trifluormethyl)-benzyliden)-cis-cyclohexandiamin (113) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 14.52 (s, 2H, OH), 8.35 (s, 2H, H7), 7.57 (dd, 2H, 4J = 1.0 Hz, 
3J = 7.7 Hz, H4), 7.38 (dd, 2H, 4J = 1.0 Hz, 3J = 7.7 Hz, H6), 6.87 (d, 2H, 3J = 7.7 Hz, H5), 
3.71 (dd, 2H, 4J = 2.8 Hz, 3J = 5.4 Hz, H8), 1.96 (m, 4H, H9/10-ax), 1.80 (m, 2H, H9-äq), 
1.62 (m, 2H, H10-äq) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(3,6-difluor-2-hydroxy-benzyliden)-cis-cyclohexandiamin (114) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.34 (s, 2H, OH), 8.62 (s, 2H, H7), 7.05 (ddd, 2H, 4J = 5.3 Hz, 
3J = 9.2 Hz, 3J = 10.4 Hz, H4), 6.38 (dt, 2H, 4J = 3.3 Hz , 3J = 9.2 Hz, H5), 3.71 (dd, 2H,       
4J = 2.5 Hz, 4J = 5.5 Hz , H8), 1.99 (m, 4H, H9/10-ax), 1.86 (m, 2H, H9-äq), 1.63 (m, 2H, 
H10-äq) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(3,5-difluor-2-hydroxy-benzyliden)-cis-cyclohexandiamin (115) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.49 (s, 2H, OH), 8.30 (s, 2H, H7), 6.93 (dd, 2H, 4J = 5.5 Hz, 
3J = 10.6 Hz, H4), 6.79 (ddd, 2H, 4J = 1.8 Hz , 4J = 2.9 Hz, 3J = 8.1 Hz, H6), 3.68 (dd, 2H,      
4J = 2.7 Hz, 4J = 5.5 Hz , H8), 1.74 (m, 8H, H9, H10) ppm. 
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N,N’-Bis(2-hydroxy-5-methoxy-benzyliden)-cis-cyclohexandiamin (116) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 12.95 (s, 2H, OH), 8.25 (s, 2H, H7), 6.83 (m, 4H, H3, H4), 6.70 
(d, 2H, 4J = 2.7 Hz, H6), 3.70 (s, 6H, H11), 3.56 (dd, 2H, 4J = 2.7 Hz, 4J = 5.4 Hz, H8), 1.89 
(m, 4H, H9/10-ax), 1.70 (m, 2H, H9-äq), 1.53 (m, 2H, H10-äq) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-tert-butyl-benzyliden)-cis-cyclohexandiamin (117) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.25 (s, 2H, OH), 8.30 (s, 2H, H7), 7.28 (dd, 2H, 4J = 2.5 Hz, 
3J = 8.7 Hz,  H4), 7.16 (d, 2H, 4J = 2.5 Hz, H6), 6.82 (d, 2H, 3J = 8.7 Hz, H3), 3.56 (dd, 2H, 
4J = 2.7 Hz, 4J = 5.4 Hz, H8), 1.89 (m, 4H, H9/10-ax), 1.72 (m, 2H, H9-äq), 1.55 (m, 2H, 
H10-äq), 1.24 (s, 18H, H11-13) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxy-benzyliden)-cis-cyclohexandiamin (118) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.77 (s, 2H, OH), 8.35 (s, 2H, H7), 7.34 (d, 2H, 4J = 2.0 Hz, 
H4), 7.05 (d, 2H, 4J = 2.0 Hz, H6), 3.59 (s, 2H, H8), 1.98 (m, 4H, H9/10-ax), 1.76 (m, 2H, 
H9-äq), 1.58 (m, 2H, H10-äq), 1.40 (s, 18H, H14-16), 1.27 (s, 18H, H11-13) ppm. 
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N,N’-Bis(salicyliden)-1,2-phenylendiamin (119) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.42 (s, 2H, OH), 8.10 (s, 2H, H7), 7.10 (m, 8H, H2-5), 6.75 
(m, 4H, H9, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-fluor-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-phenylendiamin (120) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.24 (s, 2H, OH), 9.36 (s, 2H, H7), 7.88 (m, 6H, H9, H10, 
H6), 7.68 (dt, 2H, 4J = 3.2 Hz, 3J = 8.7 Hz, H4),  7.41 (d, 2H, 3J = 8.7 Hz, H3) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(5-chlor-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-phenylendiamin (121) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.20 (s, 2H, OH), 9.57 (s, 2H, H7), 7.38 (m, 4H, H9, H10), 
7.31 (dd, 2H, 4J = 2.6 Hz, 3J = 8.8 Hz, H4), 7.24 (m, 2H, H6), 7.00 (d, 2H, 3J = 8.8 Hz, H3) 
ppm. 
 
N,N’-Bis(5-brom-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-phenylendiamin (122) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.03 (s, 2H, OH), 9.45 (s, 2H, H7), 7.50 (d, 2H, 4J = 2.4 Hz, 
H6), 7.44 (dd, 2H, 4J = 2.4 Hz, 3J = 8.8 Hz, H4), 7.39 (dd, 2H, 4J = 3.4 Hz, 3J = 5.9 Hz, H9), 
7.24 (dd, 2H, 4J = 3.4 Hz, 3J = 5.9 Hz, H10), 6.91 (d, 2H, 3J = 8.8 Hz, H3) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-iod-benzyliden)-1,2-phenylendiamin (123) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.05 (s, 2H, OH), 8.54 (s, 2H, H7), 7.67 (d, 2H, 4J = 2.2 Hz, 
H6), 7.60 (dd, 2H, 4J = 2.2 Hz, 3J = 8.7 Hz, H4), 7.37 (dd, 2H, 4J = 3.4 Hz, 3J = 5.9 Hz, H9), 
7.22 (dd, 2H, 4J = 3.4 Hz, 3J = 5.9 Hz, H10), 6.84 (d, 2H, 3J = 8.7 Hz, H3) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-nitro-benzyliden)-1,2-phenylendiamin (124) 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 8.68 (s, 2H, H7), 8.22 (d, 2H, 4J = 3.3 Hz, H6), 8.02 (dd, 
2H, 4J = 1.9 Hz, 3J = 7.9 Hz, H9), 7.83 (dd, 2H, 4J = 3.3 Hz, 3J = 9.7 Hz, H4), 7.26 (dd, 2H,         
4J = 1.9 Hz, 3J = 7.9 Hz, H10), 6.28 (d, 2H, 3J = 9.7 Hz, H3) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-5-(trifluormethyl)-benzyliden)-1,2-phenylendiamin (125) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.49 (s, 2H, OH), 8.69 (s, 2H, H7), 7.69 (d, 2H, 4J = 2.0 Hz, 
H6), 7.62 (dd, 2H, 4J = 2.0 Hz, 3J = 8.7 Hz, H4), 7.42 (dd, 2H, 4J = 3.4 Hz, 3J = 5.9 Hz, H9), 
7.29 (m, 2H, H10), 7.15 (t, 2H, 3J = 8.7 Hz, H3) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(2-hydroxy-3-(trifluormethyl)-benzyliden)-1,2-phenylendiamin (126) 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 14.44 (s, 2H, OH), 9.09 (s, 2H, H7), 7.94 (dd, 2H, 4J = 1.4 Hz, 
3J = 7.7 Hz, H6), 7.76 (dd, 2H, 4J = 1.4 Hz, 3J = 7.8 Hz, H9), 7.58 (td, 2H,  4J = 3.6 Hz,        
3J = 7.7 Hz, H4), 7.49 (dd, 2H, 4J = 3.4 Hz, 3J = 7.8 Hz, H10), 7.12 (t, 2H, 3J = 7.7 Hz, H5) 
ppm. 
 
 
N,N’-Bis(3,6-difluor-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-phenylendiamin (127) 
 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 14.06 (s, 2H, OH), 9.00 (s, 2H, H7), 7.60 (dd, 2H, 4J = 3.4 Hz, 
4J = 8.0 Hz, H4), 7.44 (dd, 4H, 4J = 3.4 Hz, 3J = 5.9 Hz, H9, H10), 6.74 (dt, 2H, 4J = 3.0 Hz, 
3J = 8.0 Hz, H5) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(3,5-difluor-2-hydroxy-benzyliden)-1,2-phenylendiamin (128) 
 
 
 
 
 
 
 
1
2
34
5
6
7 N N
HOOH
CF3 F3C
8
9
10
1
2
34
5
6
7 N N
HOOH
F F
F F
8
9
10
1
2
34
5
6
7 N N
HOOH
F F
FF
8
9
10
4. Experimenteller Teil 
 166 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 13.47 (s, 2H, OH), 7.80 (ddd, 2H, 4J = 1.9 Hz, 4J = 2.9 Hz,       
3J = 9.0 Hz, H6), 7.72 (s, 2H, H7), 7.48 (ddd, 2H, 4J = 3.0 Hz, 3J = 9.0 Hz, 3J = 11.5 Hz, H4), 
7.43 (dd, 4H, 4J = 3.1 Hz, 3J = 6.1 Hz, H9, H10) ppm. 
 
 
N,N’-Bis(salicyliden)-1,8-naphthalindiamin (129) 
 
 
 
Nach AAV 6 konnte das gewünschte Produkt nicht hergestellt werden.  
 
 
N,N’-Bis(5-chlor-2-hydroxy-benzyliden)-1,8-naphthalindiamin (130) 
 
 
 
 
Nach AAV 6 konnte das gewünschte Produkt nicht hergestellt werden.  
 
 
N,N’-Bis(5-brom-2-hydroxy-benzyliden)-1,8-naphthalindiamin (131) 
 
 
 
 
Nach AAV 6 konnte das gewünschte Produkt nicht hergestellt werden.  
 
 
4.5.9 Cyclovoltammetrie 
Die CV-Experimente wurden mit einem Compact Stat mit zwei 8fachen Multiplexern der Fa. 
Ivium Technologies durchgeführt. Zur Ansteuerung des Potentiostaten und zum Auslesen der 
Messdaten wurden ein PC und die zugehörige Software verwendet. Die Vorschub-
geschwindigkeit (Sweeprate) betrug 1 V/s. Die PDMS-Elektrolytkammern wurden auf die 
CV-Sensor-Arrays gesetzt und mit Hilfe eines Fixierrahmens aus Aluminium fixiert (vgl. 
N N
H OH HO H
N N
Cl OH HO Cl
N N
Br OH HO Br
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Abbildung 56 und Abbildung 92). Die CV-Sensor-Arrays wurden durch einen kommerziell 
erhältlichen Kantensteckverbinder (Raster 1.27, Tyco), kontaktiert (vgl. Abbildung 56 und 
Abbildung 93). Über Kabel, welche am Stecker angelötet wurden, konnten die verschiedenen 
Elektroden an das Messgerät angeschlossen werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 92: Konstruktionszeichnung des Rahmens zur Fixierung der PDMS-Elektrolytkammern. 
 
 
 
Abbildung 93 zeigt Konstruktionszeichnungen der Sensorhalterung. Auf die obere 
Klemmbacke der Stativklemme wurde die Abdeckplatte (Teil 1) geschraubt. Der aufgesägte 
Kantensteckverbinder (Teil 5, Separierung der Metallkontakte durch Teil 3) wurde durch 
doppelseitiges Klebeband an der Plastikplatte (Teil 2) befestigt. Diese Platte wurde an die 
Abdeckplatte geschraubt. Die Bodenplatte (Teil 4) wurde auf der unteren Klemmbacke fixiert. 
Die Aluminiumumhüllung (Teil 6) wird um die obere Klemmbacke gelegt und an der 
Abdeckplatte (Teil 1) befestigt. 
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Abbildung 93: Konstruktionszeichnung der Sensorhalterung, Teil 1:  Aludeckplatte, Teil 2: Kunststoffisolierung, 
Teil 3: Kunststoffseparierung der Kontakte, Teil 4: Aluminium-Bodenplatte, Teil 5: aufgesägte Steckerleiste und 
Teil 6: Aluminiumschutzumhüllung. 
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Das schnelle Screenen wurde in 96-well-plates aus Teflon durchgeführt. Die Lösungen aus 
Metallsalz, Ligand und Edukt wurden mit Hilfe einer Mikroliterpipette in die Kammern 
pipettiert, wobei jede Messung doppelt durchgeführt wurde. Diese Kammern wurden 24 h 
einer Sauerstoffatmosphäre ausgesetzt und die Lösungen anschließend per CV vermessen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 94: Konstruktionszeichnung der 96-well-plates aus Teflon
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5 Zusammenfassung 
 
Diese Arbeit beschreibt Ergebnisse, die in zwei unterschiedlichen Projekten erhalten wurden.  
 
5.1 Metallierung organischer Monoschichten zur Herstellung von OFETs 
Das Ziel dieses Teils der Arbeit war das Aufbringen metallischer Kontakte auf organische 
Monoschichten zum Zweck der elektronischen Charakterisierung. Hintergrund für diese 
Untersuchung ist die Kontaktierung organischer Materialien für die Anwendung in 
organischen Feldeffekttransistoren (OFETs). Selbst-anordnende Monoschichten (SAM) 
stellen auf der einen Seite ein gutes Modellsystem für die Oberfläche organischer Substanzen 
dar, könnten auf der anderen Seite aber selbst in OFETs Anwendung finden. Zur 
Verbesserung der Kontaktierung sowohl aus elektronischer als auch mechanischer Sicht 
sollten die Monoschichten Donor-Kopfgruppen tragen, die mit dem Metall in koordinative 
Wechselwirkung treten können. In dieser Arbeit stand eine Reihe SAM-bildender Moleküle 
mit diversen Kopfgruppen, wie Aminen, Pyridinen oder Thiolen zur Verfügung.  
 
Basierend auf chemischen Prozessen, welche bei Raumtemperatur oder wenig höher ablaufen, 
wurden weitreichende Studien zu verschiedenen Abscheidungsmethoden durchgeführt, wobei 
die Strukturierung durchgehend auf dem Micro-Contact Printing (µCP) von Nanopartikeln 
basierte. Diese Muster sollten mithilfe der chemischen Gasphasen- sowie der stromlosen 
Goldabscheidung verstärkt werden, da von diesen Methoden zu erwarten war, dass sie den 
SAM nicht zerstören. Es stellte sich heraus, dass die chemische Gasphasenabscheidung keine 
geeignete Methode zu selektiven Goldabscheidung darstellt, wenn Gold-Nanopartikel 
verwendet wurden. Versuche mit Palladium-Nanopartikeln zeigten zwar selektive 
Abscheidungen, diese waren jedoch zu dünn, um sie für OFETs verwenden zu können. 
Zudem lassen die heterometallischen Kontakte in solchen Systemen Probleme in 
mikroelektronischen Aufbauten erwarten.  
 
Bessere Resultate wurden mit Hilfe der stromlosen Goldabscheidung erzielt. Mehrere 
Abscheidungsbäder mit diversen Reduktionsmitteln wurden getestet, wobei jedoch nahezu 
alle untersuchten Reduktionsmittel weitgehend unselektive Gold-Abscheidungen 
verursachten. Lediglich ein Bad mit konzentrierter Hydroxylaminhydrochlorid-Lösung  
brachte zufrieden stellende und zumeist selektive Goldabscheidungen. Auch die eingesetzte 
Goldverbindung hat einen Einfluss auf die Qualität der abgeschiedenen Goldschichten:  Mit 
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Tetrachlorgoldsäurebädern konnten nur sehr raue Schichten erzielt werden, wogegen die 
Verwendung von Natriumgoldsulfit zufrieden stellende Ergebnisse mit Schichten bis zu 
800 nm Dicke lieferte. Des Weiteren wird die Abscheidung auch durch die exponierten 
Kopfgruppen des SAM sowie die stabilisierenden Liganden der Nanopartikel beeinflusst. Die 
SAMs müssen Kopfgruppen tragen, die eine Anbindung der Nanopartikel erlauben und somit 
deren Transfer vom Stempel verbessern. Da jeder Nanopartikel als Keim für einen 
Goldkristallit fungiert, resultieren weniger konzentrierte Nanopartikel-Lösung in nicht 
geschlossenen Schichten oder Deformation der gestempelten Strukturen. Eine Kombination 
von stickstoffterminierten SAMs und 2-(2-Mercaptoethoxy)ethanol-stabilisierten 
Goldnanopartikeln stellte sich als ideal zur Abscheidung von dicken, selektiv abgeschiedenen 
Goldschichten heraus. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung I: Erfolgreich getestete SAM-Moleküle für die stromlose Goldabscheidung. 
 
Des Weiteren konnten mit Hilfe leitfähiger Rasterkraftmikroskopie-Spitzen Strom-
Spannungs-Charakteristiken der SAMs erhalten werden. Ebensolche Charakteristiken wurden 
mit von Nanopartikeln bedeckten SAMs gemessen. Leider erwiesen sich die Messungen als 
schwer reproduzierbar, vor allem durch Kurzschlüsse zwischen Metallschicht und Substrat. 
Offenbar sind die Abscheidungsbedingungen des Natriumgoldsulfit-Bades immer noch nicht 
mild genug für die Belegung von SAMs, da vermutlich die wachsenden Gold-Kristallite den 
SAM durchstoßen. Die Verwendung anderer Goldquellen oder das Hinzugeben geeigneter 
Kristallisationshemmer könnten dieses Problem lösen, jedoch reichte die Zeit im Zuge dieser 
Arbeit nicht aus, diese möglichen Konzepte ausreichend zu testen.  
 
5.2 Kombinatorische Sensorarrays zur Optimierung von Oxidationskatalysatoren 
Hauptziel dieses Teils der Arbeit war, mit Hilfe des Micro-Contact Printing 
cyclovoltammetrische Mikrosensoren für die Kombinatorik herzustellen. Dazu wurden Arrays 
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aus 16 Sensorfeldern mit interdigitierenden Arbeits- und Gegenelektroden sowie integrierter 
Pb/PbHPO4-Dünnschicht-Referenzelektroden hergestellt. Mit diesen Sensorarrays wurde die 
katalysierte Oxidation von 2,6-Di-tert-butyl-phenol (tBuPhe) und 2,3,6-Trimethylphenol 
(MePhe) zu den entsprechenden Benzochinonen cyclovoltammetrisch verfolgt, da diese 
elektrochemisch aktiv sind. Die quantitative Messung erfolgte durch die zeitabhängige 
Zunahme der Peakintensitäten. Als Katalysatoren kam eine Bibliothek aus diversen 
Salen(artigen)-Komplexen zum Einsatz, da diese aus den drei Bausteinen Salicylaldehyd, 
Diamin und Metallsalz kombinatorisch herstellbar sind. Dazu wurden zunächst zwölf nicht 
kommerziell erhältliche, substituierte Salicylaldehyde synthetisiert. Mit Hilfe von zehn 
verschiedenen Diaminen wurden insgesamt 98 Liganden hergestellt. Für die katalytische 
Reaktion wurden drei Ansätze untersucht: 
 
Zunächst wurden die Salenliganden hergestellt und isoliert. Für die Katalysen wurden sie in 
dem entsprechenden Elektrolyten mit dem Metallsalz (Cobalt(II)-Acetat) und den Edukten 
gemischt und 24 h mit Sauerstoff begast, während der Umsatz gleichzeitig elektrochemisch 
vermessen wurde. Es konnte gezeigt werden, dass unter diesen Bedingungen die Oxidation 
von tBuPhe unter Bildung signifikanter Mengen eines Nebenproduktes stattfindet, welches 
sich auf den Elektroden ablagert und die Messung verfälscht. Für alle Systeme ungeeignet 
sind zudem Liganden mit mehr als zwei Kohlenstoffatomen zwischen den Stickstoffatomen 
des Amins. Zudem konnte gezeigt werden, dass die Katalysator/Substrat-Verhältnisse 
ebenfalls einen nicht-systematischen Einfluss ausüben: Während im Falle des tBuPhe eine 
Reduktion der Edukt/Katalysatorverhältnis von 50:1 eine Verschlechterung der Katalyse 
gegenüber dem Verhältnis von 10:1 bringt, verläuft die Reaktion mit MePhe beim höheren 
Verhältnis deutlich deutlich glatter. Bei Temperaturerhöhung können mit beiden Edukten 
Umsätze bis 99% erhalten werden. Diese Ergebnisse wurden auch auf Ansätze im 
präparativen Maßstab übertragen (Edukt/Katalysator-Verhältnisse von 500:1 mit 
gleichzeitiger Erhöhung der Eduktkonzentration) wobei sich die Verhältnisse 
überraschenderweise wieder umkehren. 
 
Der zweite Ansatz war die ex situ-Durchführung der Katalysen in 96-well plates aus Teflon. 
Die Reaktionsbedingungen waren die gleichen wie bei der Untersuchung mittels 
Cyclovoltammetrie, allerdings wurde der Umsatz erst nach Abbruch der Reaktion 
cycolvoltammetrisch bestimmt. Ein Vorteil dieser Methode lag darin, dass eventuell 
gebildetes Nebenprodukt beim Überführen in die Kammern des CV-Arrays in den 
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Vertiefungen der Teflonplatte zurückblieb und so die tatsächliche Produktkonzentration 
gemessen werden konnte. Ein weiterer Vorteil war, dass auf diese Weise recht schnell viele 
verschiedene Metallkomplexe untersucht werden konnten. Neben Cobalt wurden so Mangan, 
Eisen, Kupfer, Palladium, Wolfram, Molybdän und Vanadium untersucht. Jedoch war außer 
den Cobalt-Verbindungen keines der untersuchten Metalle in der Lage, die Oxidation zu 
katalysieren. Es wurden lediglich (falls überhaupt) stöchiometrische Umsätze erhalten. 
 
Eine Erweiterung des kombinatorischen Konzepts sollte die vollständige in situ-Bildung der 
katalytischen Komplexe aus den Grundbausteinen Metallacetat, Salicylaldehyd und Diamin 
darstellen. Die so erzielbaren Umsätze lagen allerdings weit unter denen mit vorgeformten 
Salen-Liganden. Hierbei spielte es keine Rolle, ob der Vorformung des Komplexes eine 
Minute oder 24 h Zeit gegeben wurde. Warum dieser Ansatz nicht den gewünschten Erfolg 
erzielte, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden.  
 
Es konnte gezeigt werden, dass die Oxidation von Phenolen von verschiedenen Faktoren, wie 
Temperatur und Konzentration sowohl von Edukt als auch Katalysator abhängt. Diejenigen 
Komplexe, welche bei einem Edukt/Katalysator-Verhältniss von 50:1 mit tBuPhe 
(verhältnismäßig) hohe Umsätze erzeugen, tun dies auch mit MePhe (Abbildung II). Eine 
strikte einheitliche Rangfolge gibt es dabei allerdings nicht. Für jedes Phenol muss der beste 
Ligand neu bestimmt werden, jedoch konnten tatsächlich jeweils Liganden identifiziert 
werden, die unter den verwendeten Bedingungen höhere Ausbeuten als der Grundkörper, 
Salen, erbrachten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung II: Korrelation der Mittelwerte der Umsätze der Oxidation von MePhe und tBuPhe erhalten mit der  
ex situ-Methode. Grün: Messwerte stimmen innerhalb von 5% überein. 
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6 Sicherheitshinweise 
 
Name Gef.symbol R-Sätze S-Sätze 
Acetonitril F, Xn 11-20/21/22-36 11-20/21/22-36 
Ammoniak C, N 34-50 26-36/37/39-45-61 
Anthrachinon Xi 43 36/37 
Benzophenon Xi, N 36/37/38-50/53 26-29-37/39-61 
3,5-Bis(trifluormethyl)phenol Xi 36/37/38 26-37/39 
Blei(II)acetat-Trihydrat T, N 61-33-E48/22-50/53-
62 
53-45-60-61 
Blei(II)carbonat T, N 61-E20/22-33-50/53-
62 
 
Bortrioxid Xi 36/38  
p-Bromsalicylaldehyd Xi 36/37/38 26-36 
n-Butyllithium  
 
F, C, N 11-15-17-34-48/20-
51/53-62-65-67 
16-26-36/37/39-43-
45-61-62 
tert-Butylsalicylaldehyd A   
2-(2-Chloroethoxy)ethanol Xi 36 26-39 
p-Chlorsalicylaldehyd Xi 36/37/38 24/25 
Cobalt(II)acetat Xn, N 22-36-40-42/43-43-
49-50/53 
22-24-26-28-37-39-
60-61 
Cobalt(II)chlorid-Hexahydrat T, N 49-22-42/43-50/53 22-53-45-60-61 
Cobalt(II)nitrat-Hexahydrat O, Xn 8-22-36/37/38-40-
42/43-49 
17-22-26-36/37/39-
45-53 
Cobalt(II)-oxalat Xn 20/21/22 26-36 
Cobalt(II)sulfat-Heptahydrat Xn, Xi 22-36-36/37/38-43 23-24/25-26-37/39 
1,4-Diaminobutan T 21/22-23-34 26-36/37/39-45 
1,2-Diaminocyclohexan C 34-43 26-36/37/39-45 
1,3-Diamino-2,2-
dimethylpropan 
A   
1,6-Diaminohexan C 21/22-34-37 22-26-36/37/39-45 
1,8-Diaminonaphthalin Xn 22-43 24-37 
1,3-Diaminopropan T 10-22-24-35 23.2-26-36/37/39-45 
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4,4-Dichlorbenzophenon N 43-50/53  
3,4-Dichlorbenzophenon N 43-50/53  
2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-
benzochinon 
Xn 20/21/22 36/37 
Dichlormethan Xn 40 23.2-24/25-36/37 
Diethylether  F+,Xn 12-19-22-66-67 9-16-29-33 
3,5-Difluorphenol Xn 20/21/22-36/37/38 26-36 
2,4-Difluorphenol Xn 20/21/22-37/38-41 26-36/37/39 
2,5-Difluorphenol Xn 10-20/21/22-
36/37/38 
16-26-36/37 
3,4-Dihydro-2H-pyran F, Xn 11-19-20-36/38 9-16-29-43 
2,3-Dimethyl-2,3-
dinitrobutan 
T 25 45 
N,N-Dimethylformamid T 61-20/21-36 53-45 
Dioxan F, Xn 11-19-36/37-40-66 9-16-36/37-46 
2,6-Di-tert-butyl-1,4-
benzochinon 
Xn 20/21/22-36/37/38  
2,6-Di-tert-butyl-phenol Xi 36/37/38  
2,5-Di-tert-
butylsalicylaldehyd 
Xi 36/37/38 
 
16 
Essigsäure C 10-35 23.2-26-45 
Ethanol F 11 7-16 
Ethylacetat F, Xi 11-36-66-67 16-26-33 
Ferrocen F, Xn, N 11-22-51/53 22-61 
4-Fluorphenol Xn 22-36/37/38 - 
Fluorsalicylaldehyd Xi 36/37/38 26-36 
Gelatine A   
Hexadecanthiol A  24/25 
n-Hexan F, Xn, N 
 
11-38-48/20-51/53-
62-65-67 
9-16-29-33-36/37-
61-62 
Hydroxylamin-Hydrochlorid Xn, N 22-36/38-43-48/22-
50 
22-24-37-61  
Iodchlorid C 34-37 26-36/37/39-45 
6. Sicherheitshinweise 
 177 
Iodsalicylaldehyd A   
Isopropanol  F, Xi 11-36-67  7-16 
Kaliumcarbonat Xi 36/37/38 22-26 
Kaliumcyanid T+, N 26/27/28-32-50/53 7-28.1-29-45-60-61 
Kaliumhexacyanoferrat(II)-
Trihydrat 
A 32-52/53 50.1-61 
Kaliumhexacyanoferrat(III) T+ 26/27/28-32-50/53  
Kaliumhydroxid C 22-35 26-36/37/39-45 
Kupfer(II)acetat Xn 22 36 
Magnesium(II)oxid   22 
Mercaptobenzoesäure 
 
Xi 36/37/38 26-36 
(3-Mercaptopropyl)-
trimethoxysilan 
Xn, N 22-43-51/53 24/25-36/37-61 
Methanol  
 
F, T 11-23/24/25-
39/23/24/25 
7-16-36/37-45 
p-Methoxysalicylaldehyd Xi 36/37/38 24/25 
2-Methyl-1,4-naphthochinon T, N 24/25-34-51/53 26-36/37/39-45-61 
p-Methylphenol T 24/25-34 (1/2)-36/37/39-45 
Molybdän(VI)acetylacetonat Xi 36/37/38 24/25  
Natriumborhydrid  F, T 15-24/25-36 22-26-36/37/39-43-
45 
tri-Natriumcitrat   25 
Natriumhydrid F 15 (2)-7/8-24/25-43 
Natriumhydroxid C 35 26-36/37/39-45 
Natriumperchlorat O, Xn 9-22 13-22-27 
Natriumsulfit  31   
Natriumthiosulfat-
Pentahydrat 
Xi 36/37/38  
Nickel(II)chlorid-Hexahydrat T, N 25-36/38-43-45-
50/53 
36/37-45-53-60-61 
p-Nitrosalicylaldehyd Xn 22-36/37/38  26-37/39 
Palladium(II)-acetat Xi 41 22-26-39 
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n-Pentan F+, Xn, N 12-51/53-65-66-67 9-16-29-33-61-62 
Phosphorpentoxid C 35 22-26-45 
Poly(dimethylsiloxan) A   
Quecksilber(II)acetat T+, N 26/27/28-33-50/53 (1/2)-13-28-45-60-
61 
Salicylaldehyd Xn 22 25 
Salpetersäure C 8-35 (1/2)-23-26-36-45 
Salzsäure C 34-37 26-36/37/39-45 
Sauerstoff O 8 (2-)17 
Schwefelsäure konz. C 35 26-30-45 
Tetrabutylammoniumhexa-
fluorophosphat 
A   
Tetrabutylammoniumdi-
hydrogenphosphat 
Xn 22  
Tetrachlorgoldsäure C 34-43 26-27-36/37/39-45 
Tetraethylammo-
niumtetrafluoroborat 
Xi 36/37/38  
Tetrachlorkohlenstoff T, N 
 
23/24/25-40-48/23-
52/53-59 
23-36/37-45-59-61 
Tetrafluorborsäure C 34 26-27-45 
Tetrahydrofuran  F, Xi 11-19-36/37 16-29-33 
Tetramethylethylendiamin C, F 11-20/22-34 (1/2)-16-26-
36/37/39-45 
Thioharnstoff Xn, N 22-40-51/53-63 36/37-61 
Toluol F, Xn 11-38-48/20-63-65-
67 
36/37-46-62 
Trichlormethan Xn 22-38-40-48/20/22 36/37 
Trifluoressigsäure C 20-35-52/53 9-26-27-28-45-61 
2,3,4-Trifluorphenol Xn 20/21/22-36/37/38 26-36/37/39 
3,4,5-Trifluorphenol Xn 20/21/22-36/37/38 26-36/37/39 
Trimethylhydrochinon Xn, N 20-37/38-41-43-
50/53  
24-26-37/39-60-61  
2,3,6-Trimethylphenol Xi 36/37/38 24/25 
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Tropolon   22-24/25 
Urotropin F, Xn 11-42/43 (2)-16-22-24-37 
Vanadylacetat T   
Wasserstoffperoxid  C 34 3-26-36/37/39-45 
Wolfram(V)ethoxid Xn   
Zink(II)acetat Xn 22 24/25 
Zinn Xn 40 36/37 
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